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In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Anionenaustauscher vorgestellt, die durch neuartige Synthe-
semethoden erstmals hergestellt wurden und nähere Erklärungen der Konzepte zur Beschreibung des Anio-
nenaustauschprozesses zulassen. Die Synthesemethoden basieren dab i auf Ausnutzung der Ausbildung einer
Phasengrenze zwischen unfunktionalisiertem Trägermaterial und fluider Phase. Dies lässt eine regioselektive
Pfropfpolymerisation von Ionomeren auf der Oberfläche eines Trägermat ials zu. Dadurch wird eine homoge-
ne Hydratation aller Anionenaustauscherfunktionen erreicht, sowie im Falle pellikularer Anionenaustauscher
Inhomogenitäten der Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen der Latexpartikel vermieden.
Durch die entwickelte Synthesemethode werden stationäre Phasen auf Basis von Polyelektrolyten und Ionenen
synthetisierbar, die bislang als nicht realisierbar galten und sich wie alle im Rah en dieser Arbeit entwickelten
stationären Phasen durch hohe Trennleistungen auszeichnen.
Durch die untersuchten stationären Phasen ist es möglich, das in der Literatur bekannte Konzept zur Beschrei-
bung der auftretenden Signalasymmetrien für leicht polarisierbare Anionen zu widerlegen und gleichzeitig
eine hinreichende Erklärung für diesen Effekt zu geben, der sich auf die nicht einheitliche Hydratation der
Austauscherfunktionen zurückführen lässt. Durch regioselektive Synthese der Anionenaustauscher konnte eine
definierte Hydratation gewährleistet werden, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde.
Abstract
Michael Raskop
New stationary phases for ion chromatography
Keywords: stationary phases, latex particles, ionomers, ionenes, ion chr matography, grafting
Within this dissertation several anion exchangers were introduced which were prepared using a novel synthetic
method and allowed a closer assertion of the concept to describe the anion exchange processes. The synthetic
methods are based upon the utilisation of the circumstance due the formation of aphase interface between
a non functionalised carrier material and fluid phase. This allows a regioselectiv grafting of ionomer on the
surface of the carrier material. Hence forming a homogeneous hydration of the anion exchange site, in the case
of pellicular anion exchangers inhomogeneous hydration of the anion exchange sites of the latex particle is
avoided.
Due to the developed synthetic method the manufacturing of stationary phaseson the basis of polyelectrolytes
and ionenes became possible which was assumed not to be realisable and likeall anion exchanger within this
dissertation feature high chromatographic efficiency.
Due to the investigation of these stationary phases it was accomplished to disprove the literature known concept
to describe the observed asymmetries of the signals of polarisable anions and issue a statement for this effect
which attributes to an inhomogeneous hydration of the anion exchange groups. With a regioselective synthesis
of the ion exchange resins a regulated hydratation could be guaranteed which was developed in this work.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung
Die Ionenchromatographie besitzt gegenwärtig einen wichtigen Stellenwertunt den Trennverfahren. Das Ge-
biet der Trennverfahren ist eines der wichtigsten der heutigen analytischen Chemie, wobei die Chromatographie
den größten Anteil inne hat. Neben der Erforschung der Grundlagen dieser Technologie und der angewandten
Forschung auf diesem Gebiet wird dieser vor allem durch die breite Anwendung chromatographischer Ver-
fahren bestimmt, weshalb die Chromatographie aus dem heutigem Laboralltag nicht mehr wegzudenken ist.
Lenkt man das Augenmerk auf die Vielzahl der heute noch erscheinendePublikationen, der unzähligen Ta-
gungen und Konferenzen, die das Themengebiet der Chromatographieals Motivation haben, und die Vielzahl
der Applikationen, so wird ersichtlich, welchen Stellenwert diese Methode besitzt. Aus heutiger Sicht ist eine
qualitative, quantitative und qualitätsgesicherte Analyse durch die Chromatographie durch keine andere Me-
thode substituierbar und somit von höchster Wichtigkeit für die gesamte Forschung und Anwendung.
Die Ionenchromatographie, ein Verfahren der Chromatographie, ist einTeilbereich der chromatographischen
Verfahren. Durch diese Methode lassen sich nicht nur die klassischenanorganischen Anionen qualitativ und
quantitativ bestimmen, sondern auch organische, ionische Verbindungen, wie beispielsweise organische Säu-
ren, Kohlenhydrate, Glycoproteine und Aminosäuren. Daraus wird ersichtlich, welchen Stellenwert die Ionen-
chromatographie in Gebieten der Forschung und der Applikation besitzt.
Seit der Einführung der Anionenchromatographie durchSmall, Stevensund Baumanvor dreizig Jahren hat
sich die Ionenchromatographie als Methode der Hochleistungsflüssigkeitschromatographie etabliert und ihren
Anteil in der modernen Analytik weiter ausgebaut. Speziell die Anionenchromat graphie ist gegenwärtig eine
unverzichtbare Methode zur Bestimmung anionischer Verbindungen. Anionische Verbindungen aus der fünften
bis siebten Hauptgruppe des Periodensystems können mit anderen Verfahren, beispielsweise der Atomspektro-
skopie, nur unzureichend analysiert werden, da diese Verfahren,im Gegensatz zur Anionenchromatographie,
nur eine eingeschränkte Speziesinformation liefern.
Das wichtigste Einsatzgebiet der modernen Anionenchromatographie ist dierout nemäßige Untersuchung
wässriger Lösungen dar, wobei die Trinkwasseranalytik, die maßgeblich zur Überwachung und Sicherstellung
der Lebensqualität verantwortlich ist, eine zentrale Bedeutung besitzt. DesWeiteren gewinnt die Anionenchro-
matographie gerade in den kritischen, umweltrelevanten Fragestellungen anBedeutung. Ein weiteres großes
Anwendungsgebiet ist die Ultraspurenanalyse, für die sich diese Method besonders eignet. Fragestellungen
betreffen innerhalb dieses Gebietes vor allem die Analytik hochreiner Prozesschemikalien für die Halbleiterin-
dustrie, die gegenwärtig von großer Bedeutung im täglichem Leben ist.
Das wichtigste Bauelement eines chromatographischen Systems ist dabei selbstverständlich die chromatogra-
phische Säule, was allgemein für alle chromatographischen Verfahren gilt.Im Falle der Anionenchromatogra-
phie, bei der auf Grund elektrostatischer Wechselwirkungen die Trennung der Analyten erfolgt, ist dies die
Anionenaustauschersäule. Den kommerziell erhältlichen Anionenaustauschern ist gemein, dass diese eine ge-
wisse Anzahl an Analyten durch einen chromatographischen Lauf zu trennen vermögen. Das große Interesse
an dieser Methode zeigt sich auch in der Modellvielfalt kommerziell erhältlicher Anionenaustauscher für die
unterschiedlichen Applikationen dieser Technik. So finden sich von den verschiedenen Herstellern über 50
verschiedene stationäre Phasen auf dem Markt, bei denen der chemiscund strukturelle Aufbau der Anionen-
austauschermaterialien allerdings in einem weitaus geringerem Maße variiert, ebenso bleiben die Säulendimen-
sionen weitgehend gleich.
Letztere wird in der Anionenchromatographie durch die verwendeten Geräte limitiert. So folgt die Anionen-
chromatographie nicht dem Trend der ständigen Miniaturisierung, obwohl dies des öfteren propagandiert wird
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und für viele potentiellen Anwender ein Kaufargument wäre. Die Limitierung wird nicht etwa durch die chemi-
sche Struktur der Anionenaustauscher vorgegeben, sondern wird maschinell durch die Chromatographiesyste-
me bedingt. Hier finden Suppressoren und Leitfähigkeitsdetektoren Gebrauch, die die Ionenchromatographie
von den sonst üblichen Methoden der HPLC differenziert. Die Miniaturisierung der Anionenchromatographie
kann somit nicht zu der üblicherweise beobachteten Verbesserung derNachweisgrenzen führen.
Die Motivation auf diesem Forschungsgebiet zielt auf eine verbesserteTrennleistung durch Veränderung des
strukturellen Aufbaus der Anionenaustauscher. Der Marktanteil der anfänglich eingesetzten oberflächenmodi-
fizierten Trägermaterialien, aufgebaut aus sphärischen Partikeln mit einem Durchmesser von bis zu 30µm, ist
zu Gunsten pellikularer Anionenaustauscher zurückgegangen. Eine we tere Möglichkeit zum Aufbau einer Trä-
gerstruktur wird durch den Einsatz von monolithischen Phasen ermöglicht. Diese zeichnen sich vor allem durch
hohe Trennleistung, zusätzlich aber auch durch die Toleranz höhererFlussraten aus, die durch das Zwischen-
kornvolumen vorgegeben werden. Der Zeitaufwand verringert sich erheblich, die Trennleistung hingegen spielt
nur eine untergeordnete Rolle. Eine gute Auflösung ist nötig, um Signale der zu untersuchten Analyten zeit-
lich von einander aufzulösen. Allerdings kommen in der Anionenchromatogrphie weitaus weniger Analyten
in Frage, so dass die Anzahl der zu untersuchenden Analyten keine sohohen Ansprüche an die Trennleistung
stellt, wie es in der Gaschromatographie der Fall sein kann.
Der chemische Aufbau hingegen ist von größter Wichtigkeit in Bezug auf die erhaltene Trennung. Unabhän-
gig von den Säulendimensionen, die zum Einsatz kommen und unabhängig vonder verwendeten Struktur der
Trägermaterialien ist der chemische Aufbau bei allen stationären Phasen ähnlich klassifizierbar. Die Klassifi-
zierung bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt unterteilte lediglich oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher
und pellikulare Anionenaustauscher. Als zusätzliche Parameter zur Variation der Eigenschaften eines Träger-
materials wird üblicherweise der chemische Aufbau und die Funktionalisierung unterschieden.
Die erläuterte Unterteilung dient in der Anwendung der Anionenchromatogrphie lediglich beiläufig zur Ab-
schätzung der Möglichkeit einer Applikation. Viel häufiger entscheidet die Applikation über den eingesetz-
ten Anionenaustauscher einer speziellen Struktur, einer benötigten chemisn Modifizierung und die Art der
Funktionalisierung für den jeweiligen Einsatz. Somit ist die Motivation sehr groß, die benötigten Trenneigen-
schaften eines Anionenaustauschers für möglichst viele Applikationen gleichzeitig bereitzustellen.
Vor allem aber gilt es für die Hersteller dieser Anionenaustauscher, die zu Grunde liegenden Gesetzmäßigkei-
ten des Anionenaustausches zu verstehen und diese durch gewolltes Design eines Anionenaustauschers auch
einzusetzen. Obgleich das Ziel eines jeden Herstellers zweifellos nur die Produktion einer Anionenaustauscher-
säule umfasst, ist dieses nicht ohne eine vorangehende Grundlagenforschung zu erzielen. Dies gilt auch für den
gegenwärtigen Zeitpunkt der Entwicklung auf diesem Gebiet.
Gegenwärtig befindet sich die Entwicklung von Anionenaustauschern in ei er Stagnation. Es werden vorwie-
gend Arbeiten an monolithischen Phasen und auch an Kapillarsäulen durchgeführt. Somit sind in den letzten
Jahren nur noch wenige Verbesserungen auf Seiten der Entwicklung der Anionenaustauscher zu vermelden
gewesen. Die Gründe dafür sind vielfältig: Zum einen zielt der größte Anteil der Motivation auf die monolithi-
schen Phasen ab, die wahrscheinlich in naher Zukunft die Anionenchromatographie dominieren werden. Zum
anderen halten aber die Hersteller an konventionellen Herstellungsmethoden fest. Dies ist einerseits unkreativ,
andererseits aber auch kosteneffizient. Dennoch ist gerade in dem Bereich der konventionellen Herstellungs-
methoden die größte Verbesserung zu erwarten.
Üblicherweise können zwei Herstellungsarten unterschieden werden:Man unterscheidet die pellikular aufge-
bauten und die oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauscher. DieHerstellung über beide Strategien ist
unabhängig von der Struktur des Anionenaustauschers identisch. Die Herstellung erfordert ein Trägermaterial,
das, im Falle der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Anionenaustauscher, aus sphärischen Partikeln einer
ausreichenden Dimension besteht. Generell gilt aber, dass alle im Rahmen dies r Arbeit vorgestellten Unter-
suchungen und Synthesen auf andere Trägermaterialmorphologien übertrag ar sind. Das Trägermaterial wird
anschließend funktionalisiert; im Falle der oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauscher mit kationischen
Funktionen, die direkt als Anionenaustauscher Einsatz finden, im Falle der pellikularen Anionenaustauscher
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entgegengesetzt, um anschließend Latexpartikel, die kationische Ladungen tra en, auf diesen elektrostatisch zu
binden und die Anionenaustauscherfunktionen bereitzustellen. Bemerkenswert ist bei allen Herstellungsmetho-
den, dass die chemischen Umsetzungen quantitativ erfolgen, wodurch heutige Kenntnisse über regioselektive
chemische Reaktionen außer Acht gelassen werden.
Ziel dieser Arbeit ist es, die konventionellen Herstellungsverfahren der Anionenaustauscher auf das gegenwär-
tiges Niveau der Chemie zu aktualisieren, um Verbesserungen in der Regiosel ktivität zu erreichen, Herstel-
lungsverfahren andersartiger Anionenaustauscher zu ermöglichen und den gegenwärtigen Kenntnisstand um
den Anionenaustauschprozess zu erweitern.
Das Ziel dieser Arbeit umfasst dabei nicht nur die Herstellung neuer Anione austauscher zum Einsatz in der
Ionenchromatographie, sondern weitaus spezifischere Fragestellungen. Viele Aspekte der Anionenchromato-
graphie basieren auf Vermutungen, die in der Vergangenheit nicht ausreichend geklärt oder bestätigt werden
konnten. In der Literatur finden sich zahlreiche Ansätze zur Erklärunga ftretender Selektivitäten und Signal-
symmetrien, es muss aber explizit darauf hingewiesen werden, dass es sich bei einigen nur um empirische
Erklärungen handelt. So hat sich in der Vergangenheit eine Erklärungfür das Auftreten verringerter Signalsym-
metrien für leicht polarisierbare Anionen durchgesetzt. Beschrieben wird diese gegenwärtig über einen zweiten
Retentionsmechanismus, der auf sogenannte sekundäre Wechselwirkung zurückzuführen ist. Für die leicht po-
larisierbaren Anionen wird dieser beobachtete Effekt denπ-π-Wechselwirkungen zugeschrieben, ungeachtet
davon, dass dieser Effekt anscheinend nur in Verbindung mit elektrostatischer Wechselwirkung auftritt. Den-
noch konnte dieses Postulat in Ermangelung von Anionenaustauschern,mit denen die eingehendere Untersu-
chungen dieses Effektes möglich wäre, nicht widerlegt werden. Dennoch existieren gerade in der Fachliteratur
Beispiele kritischer Autoren, die zumindest die Möglichkeit in Betracht ziehen, dass dieses allgemein akzep-
tierte Postulat nur Gültigkeit bis zur Widerlegung besitzt.
„Da dies bei kovalent gebundenen Austauschpolymeren zur Zeit nichtrealisiert werden kann,
zielt die gegenwärtige Forschung darauf ab, Wege zu finden, die Gleichförmigkeit der Ionenaus-
tauschfunktionen bei stationären Phasen dieser Art zu verbessern.“[1]
Dennoch wird weitläufig das Auftreten der Signalasymmetrien für leicht polarisierbare Anionen durch das
Vorhandensein vonπ-π-Wechselwirkungen erklärt.
Dieses Beispiel zeigt, dass in der Anionenchromatographie noch ein großer Handlungsbedarf besteht, der da-
durch bedingt ist, dass nicht ausreichend unterschiedliche stationäre Phas n zur Verfügung stehen, die es er-
lauben, dieser Fragestellungen nachzugehen. Im Rahmen dieser Arbeit wi d gezeigt werden, dass das eben
erläuterte Postulat keine Gültigkeit besitzt und sich jeglicher experimenteller und theoretischer Grundlage ent-
zieht.
Dazu werden verschiedene Anionenaustauschertypen synthetisiert und charakterisiert, die im Rahmen dieser
Arbeit neu entwickelt wurden und teilweise Einzug in die Kommerzialisierung gefunden haben.
Auf dem Gebiet der oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauscher tagnierte in den letzten Jahren die Ent-
wicklung drastisch, da dieser Art von Anionenaustauscher nur eine geringe Leistungsfähigkeit zugesprochen
wurde. In der Vergangenheit kamen gerade diese durch ihre hohe Austauschkapazität zum Einsatz, wurden
aber in Folge der Einführung der suppressierten Ionenchromatographie durch leistungsfähigere pellikulare An-
ionenaustauscher ersetzt, die eine weitaus geringere Kapazität aufweisen und somit für den Einsatz in der
suppressierten Anionenchromatographie als besser geeignet erschienen.
Die Synthese von oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschernunterteilt sich in mehrere Schritte: Nach
der Herstellung des Trägermaterials folgt eine Präfunktionalisierung, diees im finalen Syntheseschritt ermög-
licht, die eigentliche Anionenaustauscherfunktion einzuführen. Die Reaktionsführung wird dabei so gewählt,
dass, unabhängig von der zu Grunde liegenden Chemie, die Reaktionen quantitativ in konzentrierten und hoch-
reaktiven Reagenzsuspensionen durchgeführt werden. Ungeachtet von der mechanischen Beanspruchung ist
bei jeglicher Art dieser Reaktionsführung keinerlei Regioselektivität gegeben, was für alle Anionenaustauscher
dieses Typs gilt.
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Obwohl die Regioselektivität aber von entscheidender Bedeutung für die Synthese von Anionenaustauschern
ist, fand ihre Kontrolle bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt keinerlei Beachtung. Betrachtet man chromatogra-
phische Theorien zur Erklärung chromatographischer Trennungen,so wird aus diesen ersichtlich, dass der
Massentransfer eine entscheidende Größe ist. Auch findet man Hinweise, dass die Homogenität der Anionen-
austauscherfunktionen in Bezug auf Hydratation und Morphologie Einfluss a f den stattfinden Trennprozess
besitzt.
Im Rahmen dieser Arbeit soll nicht nur gezeigt werden, dass diese Annahme bestätigt werden kann, sondern
dass unter Beachtung der vorliegenden Theorien Synthesen dieser Anionenaustauscher ermöglicht werden, die
zu äußerst effizienten Anionenaustauschern führen und universelle Einsetzbarkeit besitzen. Dies wird durch
Anwendung regioselektiver Synthesen erreicht, die speziell im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt wurden.
Spezielle Synthesestrategien ermöglichen die regioselektive Etablierung funktioneller Gruppen an Trägermate-
rialien mit zeitgemäßer Anionenaustauschkapazität. Die so erhaltenen oberfläch nfunktionalisierten Anionen-
austauscher zeichnen sich nicht nur durch eine Effizienz aus, die im Bereich pellikularer Anionenaustauscher
liegt, sondern zeigen neue, interessante Selektivitäten.
Dies wird dadurch ermöglicht, dass die Funktionalisierung nicht mehr mit konzentrierten Reagenzien unter
Exposition des Trägermaterials durchgeführt wird. Drei neue Verfahren werden gezeigt werden, die im Rahmen
dieser Arbeit erstmalig speziell für die Synthese von Anionenaustauschern entwickelt worden sind.
Es soll im Rahmen dieser Arbeit nicht nur gezeigt werden, dass eine generell Anwendbarkeit der entwickelten
Methoden für die Herstellung von Anionenaustauschern möglich ist, sondern auch, dass die hier vorgestellten
Anionenaustauscher bereits in einem frühen Forschungsstadium leistungsfähiger als konventionelle Anionen-
austauscher sind. Zudem werden Konzepte erläutert, die es ermöglichen, den Anionenaustauschprozess detail-
lierter zu beschreiben und somit Synthesen, die teilweise in dieser Arbeit schon gezeigt werden, sowie auch
zukünftige, zu ermöglichen. Die so entwickelten Konzepte und Theorien lassen sich auf die hier vorgestellten
Anionenaustauscher anwenden, widerlegen bekannte Postulate und besitzen allgemeine Gültigkeit. Die hier
vorgestellten Ergebnisse stellen eine Weiter- und Neuentwicklung bisheriger Anionenaustauscher dar und wer-
den sich auch auf andere Trägermaterialien, die in wenigen Jahren den Markt dominieren werden, übertragen
lassen.
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2 Grundlagen der Ionenchromatographie
2.1 Einführung in die Chromatographie
Der russische Botaniker,Michail Tswett, stellte 1906 die erste, auf einer Säulentechnik basierende, chromato-
graphische Trennmethode vor. Diese mit Calciumcarbonat gepackte Säuleermöglichte es ihm, Laubpigmente
wie Chlorophyl und Spirilloxanthin zu trennen. Durch die Beobachtung farbiger Banden, die entlang der Säule
wanderten, wurde der BegriffChromatographie (griechischchromafür Farbe undgrapheinfür schreiben)
geprägt[2].
2.1.1 Grundlegende Begriffe
Das Prinzip der Chromatographie basiert auf der sich wiederholenden Verteilung eines Analyten zwischen zwei
nicht mischbaren Phasen. Die zu analysierende Substanz ist in der mobilenPhase gelöst und durchströmt eine
stationäre Phase. Dabei kann die mobile Phase flüssig, gasförmig oder überk itisch sein. Durch die Wechsel-
wirkungen des Eluentenstroms, insbesondere der des Analyten an der stationären Phase, erfolgt die Trennung
nach einer ausreichenden Laufstrecke. Hierbei unterscheidet man grundsätzlich zwei verschiedene Arten der
Chromatographie: Die Planar- und die Säulenchromatographie. Bei der Planarchromatographie durchfließt die
mobile Phase die stationäre Phase und legt dabei eine gewisse Laufstrecke zurück. Nach erfolgter Trennung
befinden sich die Substanzen getrennt auf der stationären Phase und wrden dort direkt detektiert. Im Falle von
Chromophoren sind diese sichtbar, im Falle anderer Stoffklassen durcha fwändige Detektionsarten nachweis-
bar. Die gebräuchlichsten dieser Methoden sind die Papierchromatographie oder die Dünnschichtchromatogra-
phie.
In der Säulenchromatographie kommen chromatographische Säulen zur Anwendung. Die hier gebräuchlichen
Methoden sind die Gaschromatographie (GC) und die Hochleistungsflüssigkeit chromatographie (HPLC, engl.
High Performance Liquid Chromatographie). Hierbei durchfließen die einzelnen Analyten in der mobilen Pha-
se alle dieselbe Trennstrecke, verlassen jedoch den Säulenkörper nach verschiedenen Zeiten (s.g. Retentions-
zeiten) und werden extern detektiert. Die Klassifizierung letzterer Methoden erfolgt nach den Verwendung
findenden mobilen und stationären Phasen (Tabelle 2.1).
Die Klassifizierung erfolgt nach chemisch-physikalischer Wechselwirkung des Analyten bei der Passage in der
mobilen Phase mit der stationären: Der Verteilung und der Adsorption. Adsorptionschromatographie basiert
auf der direkten Interaktion des Analyten mit der stationären Phase. Dies ist bei der GSC und der LSC der Fall.
Verteilungschromatographie findet man bei denjenigen Methoden, bei den n die stationäre Phase immobilisiert
ist, wie in der GLC und LLC.
Tabelle 2.1:Klassifizierungen in der Säulenchromatographie nach mobiler und stationärer Phase.
gasförmigemobile Phase flüssigemobile Phase
festestationäre Phase GSC (gas-solid-chrom.) LSC (liquid-solid-chrom.)



















Abbildung 2.1: Links: Idealisiertes Chromatogramm eines Zweikomponentensystems[3]. Rechts: Gaußvertei-
lung mit den wichtigen Kenngrößen.
Die Methoden der Flüssig-Chromatographie lassen sich sowohl in chromatographischen Säulen als auch als
planare, das heißt als Dünnschicht- oder Papier-Chromatographiemethoden anwenden. Die gaschromatogra-
phischen Methoden sind auf Säulen und Kapillaren beschränkt.
2.1.2 Retentionsparameter
Bei einer chromatographischen Methode beobachtet man ein dynamischesGleichgewicht für die vorhande-
nen Substanzen zwischen den beteiligten Phasen. Dieses Gleichgewicht ist das Verteilungsgleichgewicht. Eine
erfolgreiche Trennung ist nur dann gegeben, wenn sich dieVerteilungskoeffizientenDA der zu trennenden
Substanzen hinreichend voneinander unterscheiden.D ist definiert als das Verhältnis der Konzentrationen ei-





Demnach werden Stoffe mit hohem Verteilungskoeffizienten D stärker vonder stationären Phase zurückgehal-
ten als solche mit kleinem Verteilungskoeffizienten.
Die Chromatogramme stellen Aufzeichnungen des Auslassvolumens oder derZeit gegen das erhaltene Detek-
torsignal dar (Konzentration oder Masse als Funktion der Zeit oder desVolumens). Das erhaltene Detektorsi-
gnal sollte möglichst über einen großen Bereich proportional zur Konzentration eines Analyten, idealerweise
aller Analyten sein. Die gemessene Verweil- oderBruttoretentionszeit tR setzt sich folgendermaßen additiv
zusammen: Dem Aufenthalt des Analyten auf der Trennstrecke oder derstationären Phase (Nettoretentionszeit
tS) und der reinen Durchflusszeit des Eluenten oder der mobilen Phase (Totz it tM ):
tR = tS + tM (2.2)
Hierbei detektiert man keine unendlich schmalen Signale, sondern verbreit te Kurven (engl.Peaks). Dies
kommt durch Kanalbildung, Diffusionsprozesse und Unregelmäßigkeiten inder Gleichgewichtseinstellung
zwischen mobiler und stationärer Phase zu Stande und führt zu kleinerenund größeren Nettoretentionszeiten
der einzelnen Analyten. Diese stellen im Idealfall gaußförmige Signale dar (siehe Abbildung 2.1).
Für alle chromatographischen Methoden gilt hierbei: Je länger die Verweilzeit eines Analyten bei der chromato-
graphischen Trennung in der Säule oder Kapillare ist, desto mehr nehmen dies Diffusionprozesse an Relevanz
zu und führen zu verbreiterten Signalen bei steigender Retentionszeit.
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In Abbildung 2.1 auf der vorherigen Seite ist ein solches, durch Diffusionsprozesse entstandenes, verbreitertes
Signal mit den dazugehörigen mathematischen Parametern gezeigt.
Zur Berechnung der Qualität der erfolgten Trennung, zum Beispiel der Trenn- und Retentionsparameter, be-
nötigt man zwei mathematische Parameter, die sich aus den Signalen des Chromatog a ms ableiten lassen:
Als Halbwertsbreiteb0,5 bezeichnet man die Breite der gaußförmigen Glockenkurve auf halber Höhe. Dies
entspricht der 2,354-fachen Varianz vonσ der Verteilung. DieBasisbreitew ist definiert durch die Schnitt-
punkte der Wendetangenten mit der Abzisse, gleichbedeutend mit 4σ. Die Abweichung der Symmetrie der
erhaltenen Glockenkurve kann durch denSymmetriefaktor T erfasst werden. Hierbei wird durch den Mittel-
punkt der Gaußkurve eine Senkrechte erstellt und das Verhältnis der erhaltenen halben Breiten (A undB) der





Eine ideale gaußförmige Verteilung sollte einen Symmetriefaktor vonT = 1 besitzen, während man in der
Praxis jedoch erhebliche Abweichungen von diesem Wert erhält. Angestrebt wird hier ein Symmetriefaktor
vonT = 0, 9 bisT = 1, 1.
2.1.3 Retentionsfaktor, Selektivität und Auflösung
Die Einführung einesRetentionsfaktors k′ lässt qualitative Aussagen über Retentionszeiten eines Analyten
unter vergleichbaren Bedingungen zu. Da die Retentionszeit und damit dieVerw ildauer des Analyten auf der
stationären Phase von den chromatographischen Eigenschaften abhängt, ist eine Standardisierung für verschie-
dene chromatographische Systeme nötig. Der Retentionsfaktor gibt an, umwelchen Faktor sich der Analyt
länger auf der stationären als in der mobilen Phase aufhält. Mathematisch ist er definiert als Produkt des Vertei-
lungskoeffizientenD und dem Verhältnis des Phasenvolumens von mobilerVM zu stationärerVS Phase. Dies
entspricht dem Verhältnis von Nettoretentionszeit zur Totzeit oder dem Quotient aus der Länge der Trennstrecke
L und der Geschwindigkeit der mobilen Phaseu:













Ist der Retentionsfaktork′ klein, so eluiert der Analyt nahe der Totzeit. Bei großen Werten erfolgtdie Elution
erst nach langen Messzeiten. In der Praxis werden Werte vonk′ = 2 bisk′ = 5 angestrebt.
Bei Mehrkomponentensystemen ist es nicht nur ausreichend, dass derRetentionsfaktor sich in einem akzepta-
blen Bereich befindet, sondern auch dass sich diese hinreichend voneinand r unterscheiden. Zur Bestimmung
dieses Parameters wird derSelektivitätskoeffizientα eingeführt. Dieser wird als relativer Trennfaktor bezeich-







mit k′2 > k
′
1 (2.5)
Liegen die beiden Signale zweier oder mehrerer Analyten direkt übereinander, das heißt beide Analyten besit-
zen identische Retentionszeiten, so istα = 1 und es kommt zur Koelution. Je größerα ist, desto besser sind die
Analyten voneinander getrennt. Mit steigendem Selektivitätskoeffizient st igt auch die benötigte Retentionszeit
und somit der Zeitaufwand. Man strebt einen Selektivitätskoeffizienten von α = 1, 5 an. Der Selektivitätskoef-
fizient kann aber eine chromatographische Trennung nicht eindeutig definier n. Selbst bei großen Werten von
α können Stoffe noch koeluieren, da die Breite der erhaltenen Signale nicht in diese Betrachtung einfließt. Ein
besseres Maß zur Beschreibung der Qualität der Trennung ist daherieAuflösungR (engl.Resolution). Diese
berücksichtigt nicht nur die relativen Lagen der Signale zueinander, sondern auch die Breite (Halbwertsbreite
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Ist die Differenz der Retentionszeiten im Verhältnis zu deren Halbwerts- oder Basisbreite groß, so erhält man
eine hohe Auflösung. Unter Annahme einer idealen Verteilung ist eine Identifizierung zweier Analyten noch bei
einer Auflösung vonR = 0, 5 möglich. Für eine qualitative Trennung benötigt man eine Auflösung vonR = 1,
für eine Quantifizierung strebt man Auflösungen im Bereich vonR = 1, 2 bis R = 1, 5 an. Auflösungen über
R = 2 sind nicht wünschenswert, da der hiermit verbundene Zeitaufwand fürdie Analyse zu groß ist.
2.2 Theoretische Konzepte zur Beschreibung der Chromatographie
Das Modell der theoretischen Trennstufen wurde vom Konzept des Destillationsprozesses auf die chromatogra-
phischen Methoden übertragen. In diesem Konzept wird die stationäre Phase in einzelne Trennstufen unterteilt,
in jeder einzelnen findet eine reversible und unendlich schnelle Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler
und stationärer Phase statt. Die Anzahl dieserth oretischen Trennstufenbeschreibt die Effizienz einer Destil-
lation.
2.2.1 Das Modell der theoretischen Trennstufen


















Anstelle der Anzahl der theoretischen Trennstufen ist alternativ auch die Angabe derTrennstufenhöhe HETP
























Zwei Substanzen lassen sich noch voneinander trennen, wenn sich deren S lektivitätskoeffizient hinreichend
unterscheidet. Des Weiteren ist die Berechnung der benötigten Trennstufenzahl oder Trennstufenhöhe mög-
lich, die zur Separierung zweier Substanzen nötig sind. Das Konzept der theoretischen Trennstufen erklärt das
Auftreten der gaußförmigen Signale. Hier wird angenommen, dass Strömungs- d Diffusionsprozesse nur
in einer endlich schnellen und unvollständigen Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler und stationärer
Phase erfolgen. Dadurch verbreitert sich ein anfangs endlich schmales Signal mit längerer Aufenthaltszeit auf
der stationären Phase zunehmend. Die Berechnung der Trennleistung inFormel 2.7 setzt ideal gaußförmige
Signale voraus. Dieser Umstand ist in der Realität selten anzutreffen. Beiasymmetrischen Signalen muss die
Berechnung unter Einbeziehung der Asymmetrie erfolgen. Hier gibt folgende Formel näherungsweise sinnvolle
Werte:





As + 1, 25
(2.9)
Eineeffektive Trennstufenzahln, welche die reale Trennleistung besser beschreibt, ist um den Retentionsfak-
tor k′ korrigiert und berechnet sich folgendermaßen:
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2.2.2 Die dynamische Theorie (Van-Deemter-Gleichung)
Die Theorie der theoretischen Trennstufen ist mit Schwächen behaftet, da bei Destillation oder Chromato-
graphie grundsätzlich zwei verschiedene physikalisch-chemische Effekte zum Tragen kommen. Zum anderen
beachtet die Theorie der theoretischen Trennstufen nicht den Einflussder tationären Phase.
Deren Art und Qualität hat entscheidenden Einfluss auf die erhaltene Trnleistung. Hier ist diedynamische
Theorie oderVan-Deemter-Gleichungbesser zur Beschreibung geeignet.
Die zusätzlich Einfluss nehmende Größe ist unter anderem die Flussrate der mobilen Phase, Schichtdicke von
Oberflächenfilmen auf dem Trägermaterial und der Partikeldurchmesserder stationären Phase.
Die Van-Deemter-Theorie stellt aber grundsätzlich nur eine Erweiterung der Theorie der theoretischen Trenn-
stufen dar. Folgende Gegebenheiten wurden zusätzlich berücksichtigt:
• die Gleichgewichtseinstellung erfolgt gehemmt und nicht spontan
• verzögerter Massentransport in den beiden Phasen (stationär/mobil)
• keine homogene Flussratenverteilung in der Säule
• zusätzliche Effekte durch Streudiffusion und Ausbildung von Kanälen
• longitudinaldiffusion unabhängig von Flussrate, aber abhängig von Retentionszeit
Der Zusammenhang zwischen den oben genannten Effekten und dem Modell der theoretischen Trennstufen




+ C · u (2.11)
Der Term A beschreibt die Streudiffusion (Eddy-Diffusion). Diese ist für eine Bandenverbreiterung durch un-
terschiedlich zurückgelegte Wege der mobilen Phase innerhalb der Säule verantwortlich. Meist ist die Eddy-
Diffusion bei einer Säule konfektionierungsbedingt:
A = 2 · λ · dp (2.12)
In Gleichung 2.12 istλ die statistische Unregelmäßigkeit der stationären Phase und meist bedingt durch die
Konfektionierung.dp ist der mittlere Teilchendurchmesser. Durch einen kleineren Teilchendurchmesser und
eine geringere statistische Verteilung der Teilchendispersität lassen sich ger ngere HETP erreichen beziehungs-
weise bessere Trennleistungen, unabhängig von der Flussrate.
Der Term B beschreibt dieLongitudinaldiffusion in Strömungsrichtung. Diese kann gleich der Strömungs-
richtung oder ihr entgegengerichtet sein. Die Longitudinaldiffusion ist vor allem in der Gaschromatographie
von Bedeutung, da hier dieser Term um vier bis fünf Größenordnungen höher ist als in der Flüssigkeitschroma-
tographie:
B = 2 · γ · DM (2.13)
Die Longitudinaldiffusion wird über das Produkt von DiffusionskoeffizientenDM und Labyrinthfaktorγ be-
rechnet, welcher die Porösität der stationären Phase beschreibt. Die Abhängigkeit der Longitudinaldiffusion ist
direkt antiproportional zur Strömungsgeschwindigkeitu.
DerTerm C wird als Massenübergangsterm bezeichnet. Da der Massentransfer nicht unendlich schnell vollzo-
gen und damit eine vollständige Gleichgewichtseinstellung unterbunden wird,trägt dieser Effekt maßgeblich
zur Bandenverbreiterung bei. Je höher die Flussrateu, d sto stärker die Störung der Gleichgewichtseinstellung.
Dieser Effekt ist direkt proportional zur Flussrate. Die Verzögerungen des Massentransfers resultieren aus den











Abbildung 2.2: Graphische Darstellung der Van-Deemter-Gleichung.
Unterschieden der Diffusionskoeffizienten in mobiler und stationärer Phase, wodurch gerade die Analyten hin-
ter dem Signalmaximum zurückfallen, die sich in den Poren der stationären Phase aufhalten. Durch kurze Dif-
fusionswege und schnelle Austauschvorgänge lässt sich der Einflussdes Massentransfers auf die Trennleistung
reduzieren. Zur Minimierung dieses Effektes sind Poren auf der Oberfläche vorteilhaft, im Gegensatz zu Poren,
die sich im Inneren des Trägermaterials befinden. Der Massentransferterm lässt sich wie folgt berechnen:
C =
16 · k′





Die graphische Darstellung (Abbildung 2.2) der Van-Deemter-Gleichung ergibt eine hyperbelartige Kurve. Das
gezeigte Minimum liegt bei minimaler Trennstufenhöhe und maximaler Trennleistung bei gegebener Flussrate.
Dieses gilt es zu erreichen. Die dynamische Theorie berücksichtigt allerdings nicht, dass die Terme A, B und
C nicht vollkommen unabhängig voneinander sind. In der Realität findet sich eine Abhängigkeit zwischen all
den genannten Parametern, die die Einstellung der Flussrateu auf die höchstmögliche Trennleistung schwierig
machen.
Eine Erweiterung der dynamischen Theorie ist durch Einbezug mathematischer Erklärung möglich. Allerdings
lassen sich diese Theorien nicht mehr veranschaulichen[4, 5]. Es existieren viele Veröffentlichungen auf diesem
Gebiet[6, 7]. Eine der wichtigsten Theorien stellt dieRandom-Walk genannte Theorie dar[8].
2.3 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC)
Der Begriff derHochleistungsflüssigkeitschromatographie(HPLC, engl.high performance liquid chroma-
tography) fasst die verschiedenen Verfahren der Flüssigkeitschromatographie zusammen. Mit dieser Methode
können die verschiedensten Substanzklassen analysiert werden. Zuden Verfahren der Flüssigkeitschromato-
graphie zählt auch die Ionenchromatographie (IC). Die HPLC stellt eine der wichtigsten Methoden in der
analytischen Chemie dar.
Das klassische Verfahren der Flüssigkeitschromatographie (LC) und die daraus entwickelte Methode der Hoch-
leistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) sind gegenwärtig im Aufgabengebiet getrennt. Die HPLC wird
auf Grund von drastischer Miniaturisierung nur noch für analytische Problemstellungen verwendet, während
die LC präparativ zum Einsatz kommt. Die Vorteile der HPLC gegenüber der klassischen LC sind:
• hohe chromatographische Effizienz
• kontinuierliche Arbeitsweise
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Während die Methode der LC nur aus einem Lösungsmittelreservoir und einer Säule besteht, ist die Methode
der HPLC apparativ aufwändiger. Ein typisches HPLC-System bestehtaus folgenden Komponenten:
• Hochleistungspumpe (kontinuierliche Flussrate bei hohem Druck) mit Vorrat für Eluenten (mobile Phase)
• Injektor zur Probenaufgabe
• chromatographische Trennsäule
• Detektionssystem mit Datenverarbeitung
Die HPLC stellt hohe Anforderungen an die verwendeten Bauteile (Abbildung 2.7 auf Seite 26). Da man bei
einem Druck zwischen 5 und 50 MPa arbeitet, sind spezielle Techniken erford lich. So muss die Pumpe diese
Drücke bei konstanter Flussrate pulsationsfrei liefern. Die Injektion verläuft über spezielle Schleifeninjektoren,
bei denen das System nicht zur Injektion unterbrochen werden muss. Diese erlauben das Einbringen der Probe
in das unter Druck stehende System. Die mobile Phase sowie die Säule müssen der g gebenen Fragestellung
angepasst werden. Zudem muss das verwendete Material der Säule beständig gegenüber der mechanischen wie
auch der chemischen Belastung sein.
2.3.1 Trennprinzipien
Die Methoden der Hochleistungsflüssigkeitschromatographie können nach der hemisch-physikalischen Wech-









Die Adsorptionschromatographieoder Flüssig-Fest-Chromatographie (LSC, engl.liquid solid chromatogra-
phy) ist die klassische Form der Flüssigkeitschromatographie.
Einige der stationären Phasen, die in der Adsorptionschromatographie zur Anwendung kommen, basieren auf
Kieselgel, Aluminiumoxid oder Polymerträgern. Die Methode kann in zwei weitere Methoden unterteilt wer-
den. Bei der Normalphasen-Chromatographie (NPC) kommt ein polares Trägermaterial zum Einsatz, zum Bei-
spiel Silikagel in Verbindung mit einem unpolaren Eluenten, zum Beispiel Koh enwasserstoffe.
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Verteilungschromatographie
Bei der Umkehrphasenchromatographie (RPC, engl.reversed phase chromatography) bestehen inverse Bedin-
gungen: Unpolare stationäre Phase mit polaren Eluenten. Gegenwärtig findet fast nur noch die RPC Verwen-
dung.
Die Verteilungschromatographieist die am häufigsten eingesetzte Methode der Flüssigkeitschromatographie.
Die Anwendung beschränkte sich früher auf nichtionische, polare Verbindungen niedriger bis mittlerer Mole-
külmasse. Heute gilt diese Beschränkung durch Derivatisierung und Ionenpaarbildung nicht mehr. So sind
Methoden verfügbar, die die Analyse ionischer Verbindungen ermöglichen.
Dieser Trennmechanismus ist vor allem in der Gaschromatographie von Bedeutung, wenn beschichtete Kapil-
lare als stationäre Phasen zur Anwendung kommen.
Größenausschlusschromatographie
Die Größenausschlusschromatographie(SEC, engl.size exclusion chromatography) ermöglicht die Tren-
nung der Analyten auf Grund ihrer Molekülgröße. Als stationäre Phasenkommen hier Silikagele oder Poly-
merpartikel mit definiertem Porenvolumen zum Einsatz. Durch die unterschiedlic Größe der zu analysieren-
den Substanz ist die Verweilzeit innerhalb der Poren des Trägers unterschiedlich. Wird eine bestimmte Größe
überschritten, kommt es nicht zu einer Retention und der Analyt eluiert im Totvolumen. Bei dieser Methode
sind physikalisch-chemische Wechselwirkungen unerwünscht. Zum Einsatz kommt diese Methode vor allem
in der Bioanalytik und Polymerchemie.
Affinitätschromatographie
Die Affinitätschromatographie ermöglicht die Trennung von Stoffgemischen durch selektive oder spezifische
Wechselwirkungen. Ein Beispiel für spezielle Wechselwirkungen sindje e zwischen Antikörpern und Anti-
genen. Für die Anwendung wird einer der beiden miteinander wechselwirk nden Stoffe auf einer stationären
Phase immobilisiert, der andere im oder als Eluent über die stationäre Phase befördert. In der Wirkstofffor-
schung ist dieses Verfahren weit verbreitet.
2.4 Ionenchromatographie
Unter den Methoden derIonenchromatographiewerden moderne, effiziente Methoden zur Trennung und Be-
stimmung von Ionen an Ionenaustauscherharzen zusammengefasst, die imweiteren Verlauf dargestellt werden
sollen.
2.4.1 Ionenaustauschromatographie (IC)
Der Trennmechanismus derIonenchromatographie beruht auf einer reversiblen, chemischen Reaktion der
Wechselwirkung des in der mobilen Phase enthaltenen Analyten A mit den funktionellen Gruppen auf der
stationären Phase. Als Analyten finden anorganische und organische Substanzen mit ionischem Charakter Ver-
wendung. Dieser Austauschprozess ist in Abbildung 2.3 auf der nächsten Seite gezeigt.
Man unterscheidet zwei verschiedene Methoden in der Ionenchromatographie. In der Kationenchromatogra-
phie wechselwirken die Analytkationen mit anionischen funktionellen Gruppen der stationären Phase. Diese
können zum Beispiel Carboxylatgruppen sein. Die coulombsche Wechselwirkung steht in ständiger Konkur-
renz mit dem EluentionE der mobilen Phase. Besitzt das Analytion eine negative Ladung, so kommen positiv
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Stationäre Phase Stationäre Phase
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Ionenaustauschprozesses in der Ionenchr matographie. Links:
Kationenaustausch. Rechts: Anionenaustausch.
geladene Funktionen auf der Oberfläche des Trägermaterials zur Anwendung. Hierzu eignen sich quartäre Am-
moniumgruppen als Reaktionspartner. Diesen Austauschprozess kann man folgendermaßen beschreiben:
Harz-N+R3E
− + A− ⇀↽ Harz-N+R3A
− + E− (2.15)
Das Gleichgewicht lässt sich durch die thermodynamische KonstanteK b schreiben, wobei allerdings die











Liegen mehrere Analyten vor, sind diese in die einzelnen Komponenten trennbar, wenn sie sich in der Affinität
zur stationären Phase hinreichend unterscheiden.
2.4.2 Ionenpaarchromatographie und Ionenausschlusschro matographie
In der Ionenpaarchromatographie(MPIC, engl.ion interaction chromatography) dienen Umkehrphasen aus
der HPLC als stationäre Phasen [9]. Im Gegensatz zur IC wechselwirkn hier nicht direkt die zu analysie-
renden Ionen mit der stationären Phase, sondern die im Eluent vorhandenen Tenside. Diese bilden mit ihrem
hydrophilen Ende ein Ionenpaar. Der lipophile Teil dieser Tenside wechselwirkt mit der stationären Phase. Der
polare Teil des Tensids dient formal als Ionenaustauscher. In Abbildung 2.4 auf der nächsten Seite ist dieser
Zusammenhang schematisch dargestellt.
Die Ionenausschlusschromatographie(HPICE, engl.ion exclusion chromatography) beruht auf hochkapazi-
tativen, sulfonierten Kationenaustauschern als stationäre Phase. Als mobi e Phase findet eine wässrige Mineral-
säurelösung Verwendung. Durch Ausbildung einer Hydrathülle der Funktionen des Kationenaustauschers, eine
so genannte Donnan-Membran, sind die Funktionen nur für ungeladene, nicht dissoziierte Moleküle durch-
dringbar.
Die Methode wird zur Analyse mäßig starker Carbonsäuren angewandt, die in wässriger Form größtenteils
undissoziiert vorliegen. Ionische Verbindungen vermögen die Donnan-Membran nicht zu durchdringen und
eluieren zuerst, gefolgt von den Carbonsäuren mit abnehmender Säurestärke. Eine schematische Darstellung
findet sich in Abbildung 2.5 auf der nächsten Seite.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des statischen Ionenaustauschmodells in der Ionenpaarchromato-
graphie (MPIC). Das Trennprinzip gilt sowohl für Anionen als auch für Kationen.
Stationäre Phase










Abbildung 2.5: Der Donnan-Ausschluss als Trennprinzip in der Ionenausschlusschromatographie (HPICE).
14 Neue stationäre Phasen zum Einsatz in der Ionenchromatographie
KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER IONENCHROMATOGRAPHIE
2.4.3 Trennmechanismen
Vernachlässigt man sekundäre Wechselwirkungen des Analyten mit ders ationären Phase, wie sie bei der Grö-
ßenausschlusschromatographie vorkommen, so wird die Retention des Analyten nur durch deren Wechsel-
wirkung mit den funktionellen Gruppen des Trägermaterials bestimmt. Die bei solchen Messungen erhaltenen
Chromatogramme geben zwar Aufschluss über Retentionszeiten und Faktoren, liefern aber kaum Rückschlüsse
auf den abgelaufenen physikalisch-chemischen Trennmechanismus. Umdiesen Umstand näher zu beschreiben,
nutzt man Retentionsmodelle. Trifft ein Retentionsmodell auf die makroskopisch erhaltenen Resultate zu, las-
sen sich mit deren Hilfe die chromatographischen Trennparameter optimieren[1].
Formuliert man Formel 2.1 auf Seite 6 allgemein für ein AnalytionAx−, welches in Konkurrenz mit einem
EluentionEy− an der stationären Phase steht, kann das vorliegende Gleichgewicht folgendermaßen beschrieben
werden:
y · c(Harz-N+R3E)
y− + x · c(A)x− ⇀↽ y · c(Harz-N+R3A)
x− + x · c(E)y−
y · c(E)y−s + x · c(A)
x−
m
⇀↽ y · c(A)x−s + x · c(E)
y−
m (2.17)
Durch Umformen dieser Gleichung kann man den SelektivitätskoeffizientKA,E bestimmen, wobei hier wie-





c(A−s ) · c(E
−
m)




Die Aktivitäten müssen bei Methoden der Ionenchromatographie nicht berücksichtigt werden, da hier stark
verdünnte, wässrige Elektrolytlösungen zum Einsatz kommen. Damit kann dieAktivität einer Spezies gleich
seiner Konzentration gesetzt werden.





Durch Einführung des KapazitätsfaktorskA, der Masse der stationären Phasems und des Volumens der mobilen














Da die Konzentration an Eluentionen um Größenordnungen höher sind alsdie der Analytionen, kann man in
guter Näherung annehmen, dass alle Funktionen des Trägermaterials mit Eluentionen besetzt sind. Die nicht be-
stimmbare Konzentration vonEy− auf der stationären Phase kann durch einen leichter zugänglichen Paramete ,


















Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 15
Unterkapitel 2.4.3: Trennmechanismen
Der Retentionsfaktork′A des AnalytionsA
x− ist aus den erhaltenen Chromatogrammen leicht bestimmbar.
















Diese Gleichung ist von entscheidender Bedeutung in der Ionenchromatographie, da diese einen quantitativen
Zusammenhang zwischen Retentionsfaktor′A und den experimentell bestimmbaren Größen eines Chromato-
gramms, wie der Konzentration des Eluenten und der Austauschkapazität, herstellt. In der Praxis hat sich das



























Betrachtet man die Summanden der einzelnen Terme, so wirken sich diese folgendermaßen auf die Retention
der Analytionen aus, entsprechend einer Erhöhung vonk′A:
• Term A: Große GleichgewichtskonstantenKA,E
• Term B: Höhere KapazitätQ
• Term C: Ein großes Verhältnis zwischen stationärer und mobiler Phase
• Term D: Kleine Eluentkonzentrationen
Daraus erhält man folgende Konsequenzen für die Ionenchromatographie:
• große Retentionsfaktoren erhält man durch größere Gleichgewichtskons anten, höhere Austauschkapazi-
täten und größere Phasenvolumina
• mit höherer Eluentkonzentration sinken die Retentionszeiten
• multivalente Analytionen werden stärker retardiert als monovalente (Elektroselektivität)
• multivalente Eluenten haben eine höhere Elutionskraft als monovalente Eluenten
• die Elution multivalenter Analyten wird durch gesteigerte Konzentrationen monovalenter Eluentionen
stärker beeinflusst als die monovalenter Analyten
Durch alleinige Variation der Eluentkonzentration vereinfacht sich Formel2.25 unter Zusammenfassung der











Die graphische Auftragung der Formel 2.26 ergibt eine Gerade mit der Steigungm = −x
y
und dem Achsenab-
schnittC, der die restlichen Terme und somit die Größen der Austauschkapazität, dieGleichgewichtskonstante
und das Phasenvolumenverhältnis enthält. Bei Verwendung von monoanioischen Eluenten wirdm auch als
effektive Ladung bezeichnet.
Das bisherige Retentionsmodell betrachtete nur einen Analyten, meist liegen jedoch mehrere gleichzeitig vor.
Berücksichtigt man diesen Umstand für zwei Analytionenc(Ax−) undc(Bz−), so ergibt sich durch die Konkur-
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Durch weitere Umformungen und Substitutionen der Gleichung 2.27 auf der vorherigen Seite erhält man die
















Daraus ergibt sich für zwei gleich geladene Analytionen:
• α ist nur eine Funktion des SelektivitätskoeffizientenKA,B und der Ladungx bzw.z
• α hängt bei konstanten Selektivitätskoeffizienten weder von der Eluentionk zentration, noch von der
chemischen Beschaffenheit des Eluent-Anions ab
Allerdings ist die Selektivität der Analytionen nicht nur von der Ladung abhängig, da sie chemisch unter-
schiedliche Eigenschaften besitzen, die sich bei geänderter Eluentkonzentration auf die Polarisierbarkeit oder
Hydratation auswirken.
Bei abweichenden Ladungen der Analytmoleküle hängt der Selektivitätsfaktor von einem Retentionsfaktor ab,
wobei die einzelnen Selektivitätsfaktoren nicht unabhängig voneinander sind.
2.5 Thermodynamische Aspekte des Ionenaustauschprozesses
Ideale Signalsymmetrien sind in der Ionenaustauschchromatographie zwarrwünscht, aber bei bestimmten Io-
nenarten je nach eingesetzter stationärer Phase nicht zu beobachten. Diese werden durch nicht ionische Wech-
selwirkungen hervorgerufen, von denen die Adsorption die größte Bedeutung besitzt.
Finden organische Polymere mit aromatischen Grundgerüsten als stationärePhas Verwendung als Ionenaus-
tauscher, wird vor allem bei Ionen mit aromatischen oder olefinischem Kohlenstoffgerüst der Ionenaustausch
durch weitere Effekte überlagert. Es kommt neben dem Ionenaustauschz zusätzlichen Sorptionswechsel-
wirkungen, die bislang aufπ-π-Wechselwirkungen mit dem aromatischen Grundgerüst des Ionenaustauschers
zurückgeführt werden. Allerdings beobachtet man diese Effekte nicht ur bei aromatischen oder olefinischen,
sondern auch bei weiteren Analyten. So ist dieser Effekt besondersbei polarisierbaren Anionen wie Bromid
und Nitrat beobachtbar. Diese zusätzlichen sorptiven Wechselwirkungen sind nicht ausschließlich für eine Ver-
schlechterung der Trennung verantwortlich, in manchen Fällen kann dieser zu ätzlich auftretende Trennmecha-
nismus gezielt dazu eingesetzt werden, die beiden genannten Analyten auf ei er stationären Phase zu trennen.
Setzt man bei solchen Fällen dem Eluenten organische Zusätze zu, die gezielt Adsorptionsplätze auf der Ober-
fläche blockieren, so kann man eine Coelution der beiden vorher getrennten A alyten beobachten. Organische
Zusätze, wiep-Cyanophenol, bewirken dies, ohne die Austauscherfunktionen zu beeinträchtigen.
Diese Art von Sorptionsphänomenen lässt sich thermodynamisch charakterisieren. Zu beachten ist, dass es sich
hierbei nicht nur um eine Art von sekundärer Wechselwirkung handeln muss. So kann man die beobachteten zu-
sätzlichen Wechselwirkungen auch durch geringe Zugaben von Perchlorat verringern. Eine weitere Möglichkeit
ist eine Erhöhung der Säulentemperatur, wodurch sich der Einfluss derKinetik der sekundären Wechselwirkun-
gen reduziert. Die genannten Möglichkeiten sind aber nicht komplementär. Dies bedeutet, dass es sich nicht nur
um eine Art sekundärer Wechselwirkungen handeln kann. Im Rahmendieser Arbeit wird gezeigt werden, dass
sich die in der Literatur beschriebenen Wechselwirkungen und deren Begründungen widerlegen lassen.
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Beschreibt man das Sorptionsphänomen[1], so muss man zwischen ionischen und nicht ionischen Wechselwir-
kungen differenzieren. Die folgende Gleichung bezieht sich hingegennur auf den nicht ionischen Anteil. Sie







Der Indexm → s charakterisiert den Übergang von der mobilen in die stationäre Phase. Dab i steht der
Kapazitätsfaktor in direktem Zusammenhang zwischen dem VerteilungskoeffizientenK und damit auch in
direktem Zusammenhang mit den zu bestimmenden thermodynamischen Größen∆Hm→s und∆Sm→x.




Die VariableΦ beschreibt dabei das Phasenvolumenverhältnis, vstat das Volumen der stationären und vmob das






Ist A ein Teil einer homologen Reihe, so gilt:
∆Gm→s = ∆G
∗
m→s + ∆∆Gm→s · n (2.33)
Dabei ist∆∆Gm→s die Änderung der freien Sorptionsenthalpie je Wachstumsschritt der Reihe. ∆G∗m→s be-
rücksichtigt die Nichtlinearität von∆Gm→s mit n bei den kleinsten Anteilen der Reihe und den Beitrag der








Wird ln k als Funktion vonn aufgetragen, so ergibt sich für jede homologe Reihe eine lineare Abhängigkeit
der allgemeinen Form.
lnk = a + b · n (2.35)
Daraus resultieren unter Berücksichtigung der Gleichung 2.34 folgendeAbhängigkeiten für den Achsenab-







































· n + lnΦ (2.40)
Dabei sind lnk-Werte direkt aus den Messungen von Chromatogrammen zugänglich. Die experimentellen
Daten der Sorptionsenthalpien∆Hm→s werden durch Messungen der Temperaturabhängigkeit der Retention
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erhalten. Für die Berechnung der Sorptionsentropie muss das Phasenvolumen bekannt sein. Da aber die Ka-
pazitätsfaktoren über den VerteilungskoeffizientenK direkt mit ∆Gm→s korrelieren und die Sorption sowohl
Verteilungs- als auch Adsorptionscharakter besitzt, können die thermodynamischen Größen nur als formale
Größen betrachtet werden.
In der Literatur[10, 11] finden sich verschiedene Modelle zur Beschreibung von Adsorptionseffekten. Diese
beziehen sich auf Gas-flüssig- und Flüssig-fest-Grenzflächen. Dieses Modell wurde vonMöckel[12] für die Be-
schreibung der Retention an chemisch gebundenen Umkehrphasen in derHPLC modifiziert. Dieses Retentions-
modell kann jedoch nicht ohne Schwierigkeiten auf die Ionenchromatographie übertragen werden. Untersucht
man die Abhängigkeit der Kapazitätsfaktoren verschiedener anorganischer Anionen von der Säulentempera-
tur T , so zeigen sich Übereinstimmungen mit der HPLC. Trägt man logarithmisch die gem ss nen k-Werte als
Funktion der reziproken Temperatur auf, so erhält man unterschiedlicheSteigungen für die Analyten innerhalb
gewisser Temperaturbereiche. Die oben schon erwähnten Analyten Bromid und Nitrat weisen dabei eine Stei-
gung ungleich null auf, während die nicht polarisierbaren Anionen, wieFluorid, Chlorid, Nitrit und Sulfat, die
Steigung null besitzen.





Die auf diese Weise ermittelten Werte liegen in der gleichen Größenordnung wieder, dieMöckelermittelte. Dies
gilt für verschiedene nicht ionische, aber auch für organische und anorg nische Ionen. Die normalerweise aus
dem Achsenabschnitta aus Gleichung 2.38 auf der vorherigen Seite ermittelte Sorptionsentropie∆Sm→s kann
nicht ermittelt werden. Dies ist durch das unbekannte Phasenvolumenverhältnis begründet. Untersuchungen
von Möckelkonnten zeigen, dass Letzteres in der Umkehrphasenchromatographie näherungsweise bestimmt
werden kann. Dazu werden die Kapazitätsfaktoren einzelner Glieder einer homologen Reihe bei zwei verschie-
denen Eluentzusammensetzungen bestimmt und gegenn aufgetragen. Da für Analyten K gleich eins die freie
Sorptionsenthalpie∆Gm→s null wird, kann die Abhängigkeit des Phasenvolumenverhältnises folgendermaßen
beschrieben werden:
lnk ≈ lnΦ (2.42)
Dies ergibt sich dann aus den Schnittpunkten der beiden Geraden. In der Ionenchromatographie müssen dage-
gen erst noch geeignete Systeme gefunden werden, um die Berechnungen des Phasenvolumenverhältnisses in
analoger Weise durchzuführen.
Es gilt für die Ionenchromatographie, dass für die Analyten Fluorid, Chlorid, Nitrit, Hydrogenphosphat und
Sulfat keine Abhängigkeit zwischen ln k und der reziproken Temperaturbesteht. So ist die Sorptionsenthalpie
∆Hm→s für diese Ionen sehr klein oder null. Die Änderung der freien molaren Sorptionsenthalpie∆Gm→s
beruht daher ausschließlich auf einem Entropiezuwachs. Dies ist unterand em abhängig von der Änderung der
Mischungsentropie, des Ordnungszustandes des Wassers und der Konfigurationsentropie der Matrixbeiträge.
2.6 Retentionsmodelle in der Anionenchromatographie
Um ein Retentionsmodell in der Anionenchromatographie hinreichend zu beschreiben, ist es notwendig, se-
kundäre Wechselwirkungen auszuschließen. So werden Adsorptionder Ionen an der stationären Phase und
Größenausschluss vernachlässigt. Die Retention eines Analyten wird somiteinzig durch dessen Affinität zu den
Anionenaustauscherfunktionen der stationären Phase bestimmt. Das durch die Messung einer stationären Phase
erhaltene Chromatogramm in der Anionenchromatographie liefert zunächst bestimmte Grundgrößen wie Re-
tentionszeit und Retentionsfaktor. Allerdings erhält man keine primären Aussagen über die zu Grunde liegenden
Prozesse auf molekularer Ebene. Mit Hilfe eines Retentionsmodells ist es aber möglich, die makroskopischen
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Prozesse auf die molekulare Ebene rückzubeziehen und demnach auchVoraussagen über das Retentionsverhal-
ten verschiedener Analyten bei unterschiedlichen chromatographischen Bedingungen zu treffen. Erhält man ei-
ne gute Übereinstimmung der getroffenen Aussage mit den Beobachtungenmakroskopischer Größen, so ist das
resultierende Modell geeignet zur Beschreibung der vorliegenden Prozesse. Dadurch ist es möglich, stationäre
Phasen für bestimmte chromatographische Bedingungen, zum Beispiel füreine Applikation, zu optimieren[13].
Die folgenden Betrachtungen beziehen sich ausschließlich auf die Anionenchromatographie, da im Rahmen
dieser Arbeit Anionenaustauscher untersucht worden sind. Die nachfolgend beschriebenen Modelle können
aber ebenfalls auf die Kationenchromatographie übertragen werden, da die molekularen Prozesse identisch
sind. Zu bedenken ist dabei aber, dass zur Trennung von Übergangsmetall-Kationen nicht nur Kationenaus-
tausch als primäre Wechselwirkung zu betrachten ist, sondern auch Komplexbildungskonstanten. Diese sind
nicht zu vernachlässigen und müssen in das vorhandene Modell eingebracht werden. Komplexbildungskon-
stanten werden hier nicht weiter diskutiert, da sie in der Anionenchromatographie keine Bedeutung besitzen.
2.6.1 Retentionsmodell für monovalente Eluenten
Der einfachste Ansatz eines Retentionsmodells ist die Voraussetzung der Elektroneutralität. Dabei findet eine
gleichionische Verdrängung statt. Es konkurriert hierbei ein einziges Analytanion Ax− mit einem Eluention
Ey− um eine zum Anionenaustausch befähigte funktionelle Gruppe einer stationären Phase[14, 15]. Bedingung
ist dabei, dass die Konzentration des Eluentanions Ey− zeitlich konstant ist. Übertragen auf die makroskopische
Ebene ist dies gleichbedeutend mit einer isokratischen Trennung.
Die Austauscherplätze der stationären Phase mit der KapazitätQ sind dabei zu Beginn des chromatographi-
schen Prozesses mit Eluentanionen Ey− vollständig belegt. Bei Aufgabe eines Analytanions Ax− kommt es
zwischen mobiler (IndexS) und stationärer Phase (IndexM ) zur Einstellung eines dynamischen Gleichgewich-
tes:
y · Ax−M + x · E
y−
S
⇀↽ y · Ax−S + x · E
y−
M (2.43)
Über die thermodynamische Gleichgewichtskonstante lässt sich dieses Gleichgewi t beschreiben. Zur genaue-
ren Beschreibung des vorliegenden Gleichgewichtes berücksichtigt man, dass die Affinität der beteiligten Ionen
durch die Aktivität bestimmt wird. Man erhält so für die thermodynamische Gleichg wichtskonstante:
KA,E =
c(Ax−S )
y · c(Ey−M )
x
c(Ax−M )














Aus den in Kapitel 2.5 auf Seite 17 erwähnten Gründen können die Aktivitäten der beteiligten Anionen in sta-
tionärer und mobiler Phase vernachlässigt und gleich eins gesetzt werden [16]. Durch Einführung der bekannten





















Die Konzentration der Eluentanionen ist dabei üblicherweise um Dekadengrößer als die der Analytionen Ax−,
sodass man annehmen kann, dass die Austauscherfunktionen vollständigmit en Eluentanionen Ey− besetzt
sind. Die nicht bestimmbare Konzentration der Eluentanionen Ey− an den funktionellen Gruppen des Anionen-
austauschers lässt sich dabei näherungsweise durch zugängliche Parameter bestimmen. Dazu bestimmt man die





20 Neue stationäre Phasen zum Einsatz in der Ionenchromatographie
KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER IONENCHROMATOGRAPHIE














Der Retentionsfaktork′A des Analytanion A
x− ist aus Chromatogrammen leicht ersichtlich. Daher erfolgt eine















Dies ist eine bedeutende Gleichung der Anionenchromatographie, da hiermit d r quantitative Zusammenhang
zwischen dem Retentionsfaktork′A und einigen experimentell zugänglichen Größen, wie der Konzentration des
Eluenten und der Anionenaustauschkapazität, hergestellt werden kann. In der Praxis hat sich die logarithmierte










+ log Φ −
x
y




Aus dieser Gleichung ergeben sich direkt folgende Konsequenzen:
• aus größerem PhasenvolumenverhältnisΦ, sowie höherer AustauschkapazitätQ und einer größeren
GleichgewichtskonstantenKA,E ergeben sich größere Retentionsfaktoren
• eine Erhöhung der Eluentkonzentrationc(Ey−) führt zu einer beschleunigten Elution
• es besteht Elektroselektivität, da multivalente AnionenAnx− stärker als monovalente AnionenAx− re-
tardiert werden
• multivalente Anionen des EluentenEny− haben eine höhere Elutionskraft als monovalenteEy−
• die Elution multivalenter AnalytanionenAnx− wird durch gesteigerte Konzentrationen monovalenter
Eluentionenc(Ey−) stärker beeinflusst als die monovalenter AnalytenAx−
In erster Näherung kann angenommen werden, dass die Selektivitätskoeffizienten bei konstantenΦ unabhängig





Aus Gleichung 2.51 ist ersichtlich, dass zur Konstanthaltung des Retentionsfaktor k′A bei einer gesteiger-
ten AustauschkapazitätQ die Konzentration des Eluentenc(Ey−M ) proportional erhöht werden muss. Da man
beim Einsatz von Leitfähigkeitsdetektion in Verbindung mit Eluentsuppressionlimitiert ist auf geringe Elek-
trolytkonzentrationen des Eluenten in der Anionenchromatographie, führt dies dazu, dass man gezwungen ist,
stationäre Phasen mit geringer Austauscherdichte, so genannte niederkapazitative Phasen, zu verwenden.
Eine Möglichkeit, ein Elutionssystem zu optimieren, um ein bestimmtes Trennproblem üb rhaupt erst durch-
führen zu können, ist die Variation der Eluentkonzentration. Werden alleand ren Parameter der Gleichung 2.50
konstant gehalten, so vereinfacht sich diese zu:
log k′A = C−
x
y
log c(Ey−M ) (2.52)
Durch graphische Auftragung der Gleichung 2.52 erhält man Geraden mitder Steigung m = - x/y und dem zu-
gehörigen AchsenabschnittC. Dieser beinhaltet die GrößenQ, Φ undKA,E . Bei Verwendung monoanionischer
Eluenten wirdm auch als effektive Ladung eines Analyten bezeichnet.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Auftragung der Gleichung 2.52 auf der vorherigen Seite für vier
verschiedene Kombinationen unterschiedlich geladener Analyt- und Eluentzusammensetzun-
gen.
In Abbildung 2.6.1 wird schematisch die Gleichung 2.52 auf der vorherigen Seite dargestellt, in der man unter-
schiedliche Geradensteigungen für die dargestellten Eluent- und Analytionen erkennt. Für die Gleichung 2.52
gilt die Einschränkung niederkapazitativer stationärer Phasen und geringer Eluentkonzentrationen. Dies wurde
in einer Vielzahl von Publikationen bestätigt. Für eine Anwendung auf hochkapazitative Phasen sowie Eluenten
mit hoher Konzentration eignet sich diese Gleichung nur bedingt.
Ein zweiter Weg zur Optimierung eines Trennproblems stellt die Variation der AustauschkapazitätQ dar. Da-
durch vereinfacht sich Gleichung 2.50 auf der vorherigen Seite zu:







Man erkennt die Ähnlichkeit mit Abbildung 2.6.1, nur mit inversem Vorzeichen d r Geradensteigung. In der
Literatur sind chromatographische Untersuchungen durch Variation vonQ u üblich[18] und wurden wegen
ihres hohen experimentellen Aufwands nicht weiter verfolgt. Im Rahmen dieser Arbeit soll diese Abhängig-
keit weiter betrachtet werden. In den Untersuchungen vonSeubertzeigte sich im Gegensatz zu den bisherigen
Annahmen[17], dass der Retentionsfaktor und auch die Selektivitätskoeffizienten nicht unabhängig von der
AnionenaustauschkapazitätQ betrachtet werden können. So wird deutlich, dass zur Optimierung eines Trenn-
problems nicht nur die Eluentkonzentrationc(Ey−M ), sondern auch die Austauschkapazität beachtet werden
müssen.
Bei den theoretischen Betrachtungen des Retentionsmodells für monovalente Annahmen wurde vernachlässigt,
dass neben dem betrachteten Analytanion weitere konkurrierende Anionen v rliegen. Um die Konkurrenzreak-
tion zwischen AnionAx− undBz− zu berücksichtigen, ergibt sich folgende Gleichung:
KA,B =
c(Ax−S )
y · c(Ey−M )
x
c(Ax−M )
y · c(Ey−S )
x
(2.54)
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· log KA,B (2.59)
Dies hat zur Folge, dass die Selektivität zwischen zwei gleich geladenenA alytanionen nur eine Funktion des
Selektivitätskoeffizienten KA,B und der Ladungx bzw. y ist. Zudem hängt bei konstantem KA,B die Selekti-
vität weder von der Konzentrationc(Ey−) noch von der chemischen Beschaffenheit des Eluentanions ab. Bei
unterschiedlichen Ladungen von A und B hängt der Selektivitätskoeffizient hingegen vom Retentionsfaktor ei-






Bemerkenswert an den Gleichungen 2.56 auf der vorherigen Seite, 2.57, 2.58 und 2.59 ist, dass die Selektivität
zweier Anionen zunächst weder von der chemischen Beschaffenheitnoch von der Ladung des Eluentanions ab-
hängt. Dies gilt nur unter der Annahme, dass das Phasenvolumen und derSelektivitätskoeffizient konstant sind.
Wie im Kapitel 2.5 auf Seite 17 schon erwähnt, lässt sich in der Praxis aber dennoch eine Veränderung vonα
durch die Variation vonc(Ey−) erreichen. Dies ist wiederum darin begründet, dass in dieser Ableitung nur ioni-
sche Wechselwirkungen berücksichtigt werden. Da Analyten aber über eine unterschiedliche Polarisierbarkeit
und Hydratation verfügen, ist die Affinität zur stationären Phase von diesen auch beeinflusst.
2.6.2 Retentionsmodell für polyvalente Eluenten
Die bisherige Betrachtungsweise bezog sich nur auf Elutionssysteme mit lediglich einer Spezies von Elu-
entanion. In der Praxis kommen aber meist Mischeluenten zum Einsatz. Sie bestehen beispielsweise aus
Carbonat/Hydrogencarbonat-Puffern oder aber auch aus mehrprotonigen Säuren wie Phosphorsäure. Bei die-
sen Systemen ist zu beachten, dass die Speziesverteilung und Dissoziationdieser Eluenten stark vom pH-Wert
abhängt. Auch Eluentzusätze können ähnliche Effekte hervorrufen,selbst wenn diese dem Eluenten für andere
Zwecke zugesetzt werden.
Selbst einfache Fälle sind nicht mit dem Retentionsmodell für monovalente Eluentanionen zu beschreiben.
Selbst wenn keines der beteiligten Eluentanionen an Säure-Base-Gleichgew ten beteiligt ist, kann der Zu-
sammenhang zwischen dem Retentionsfaktor k
′
und der Eluentkonzentrationc(Ey−) nicht in der einfachen
doppelt logarithmischen Beziehung nach Gleichung 2.52 auf Seite 21 beschrieben werden[19].
Eluentanionen sind meist einer Dissoziation oder Protonierung unterzogen. Da diese vom pH-Wert abhängig
sind, können Anionen in der mobilen Phase in verschiedensten Formen coexistier n. Ein typisches Beispiel
hierfür ist wässrige Phthalsäure als Eluent zum Einsatz in der Einsäulentechnik, das heißt ohne den Einsatz eines
Suppressors. Der Standardeluent, der in der suppressierten Ionenchromatographie Verwendung findet, basiert
auf einem Carbonat/Hydrogencarbonat-Puffer. In diesem befindensich neben den beiden schon erwähnten
Anionen auch noch Hydroxidanionen.Haldna[20] untersuchte die Konzentration der oben genannten Anionen,
absorbiert auf einem Anionenaustauscher.
In der Literatur finden sich verschiedene Ansätze einer theoretischen Beschreibung polyanionischer Eluentsy-
steme. Der Ansatz vonMongay[21] ist dabei der, um die verschiedenen Modelle zu erläutern. Der Ansatz geht
von mobilen Phasen mit verschiedensten ionischen Spezies gleichen chemischen Verhaltens aus. Dabei sind
die verschiedenen ionischen Spezies die unterschiedlich dissoziierten Formen des Eluentanions. Beispielhaft
soll hier die Wechselwirkung eines einfach geladenen Anion X− mit einem phosphatpufferhaltigem Eluenten
beschrieben werden. Der phosphatpufferhaltige Eluent enthält dabei folg nde Anionen: PO3−4 , HPO
2−
4 und
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H2PO
−
4 . Im weiteren Verlauf werden diese mit P
3−, HP2− und H2P− beschrieben. Die dynamischen Ionenaus-














































Die Größenx1..3 entsprechen dabei den Anteilen der jeweiligen Reaktionen an der Retention. Daher gilt:
x1 + x2 + x3 = 1 (2.63)









































Berücksichtigt man die Annahme in Gleichung 2.63, so kann man für den Selektivitätskoeffizienten, der defi-



















Die Protonierung des Eluentanions kann dabei in ähnlicher Weise beschrieben werden. Generell gilt, dass die
Protonierung des Analytanionen auch beachtet werden muss. Der Kapazitätsf ktor wird durch das Verhältnis








Daraus ergibt sich für die Gesamtkonzentration aller AnalytencX in der mobilen Phase:
cX = c(X








wobei die Gesamtkonzentration an PhosphatcP gegeben ist durch:
cP = c(H3P) + c(H2P
−) + c(HP2−) + c(P3−) (2.68)





i−) + c(X−)S (2.69)
berücksichtigt. Der letzte Term der Gleichung 2.69 kann gegebenenfalls unter chromatographischen Bedingun-
gen vernachlässigt werden. Um diese Gleichungen zu lösen, sind zweiweit re notwendig. Analog zum theo-
retischen Ansatz vonMongayergibt sich unter der Annahme, dass die Bindungsstärke zwischen dem elui rten
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Durch Kombination von Gleichung 2.66, 2.67, 2.68, 2.69, 2.70 und 2.71 mit 2.65und dem Ausdruck H3−iPi−
erhält man den Kapazitätsfaktor. Unter der Annahme eines konstanten pH-Wertes bei unterschiedlichen Phos-
phatkonzentrationen kann eine einfachere logarithmierte Form erhalten werden:










Hierbei ist cP eine Konstante. Die Konstante beinhaltet Größen wie das Phasenvolumenverhältnis, die Gleich-
gewichtskonstante und die Kapazität. Damit ist cP die Summe der Eluentspezies. Aus Gleichung 2.72 lässt sich
folgern, dass die Geradensteigung bei einer doppeltlogarithmischen Auftrag ng immer kleiner sein muss als
nach dem einfachen Retentionsmodell für monoanionische Eluenten. Dies ist darin begründet, dass die Sum-
me innerhalb der Klammer immer kleiner eins sein muss. Zusätzlich ist erkennbar,dass der pH-Wert einen
entscheidenden Einfluss auf die doppeltlogarithmische Beziehung hat.
Die oben erwähnten verschiedenen Ansätze zur theoretischen Beschreibung polyanionischer Modelle lassen
sich hier weiter spezifizieren. Sowohl das Modell des dominanten Gleichgewicht s als auch das der effektiven
Ladung postulieren eine bestimmte Ladung für das Eluentanion. Daher kann, obwohl mehrere Spezies vor-
handen sind, in diesen Fällen ein aus dem Modell für monoanionische Eluenten abgeleitetes Retentionsmodell
verwendet werden.
Das Modell des dominanten Gleichgewichtes setzt dabei voraus, dass in Gleichung 2.62 auf der vorherigen
Seite das Gleichgewicht ganz auf der rechten Seite liegt[22]. Dies ist darinbegründet, dass P3− auf Grund der
höheren Ladung wesentlich stärker als HP2− und H2P− an der stationären Phase gebunden ist. Dadurch ist
P3− für die Elution verantwortlich. Daraus folgt, dass die Ladung des Eluentanions−3 beträgt. Dieses Modell
erzielt allerdings nur bei multivalenten Analysen eine gute Übereinstimmung mit der Praxis.
Im Modell der effektiven Ladung wird unter Berücksichtigung des pH-Wertes aus den Molenbrüchen der mög-
lichen Spezies H2P−, HP2− und P3− eine effektive Ladung berechnet[23, 24, 25]. Zusammen mit den vorlie-
genden Konzentrationen der Eluentspezies lässt sich die Beziehung analo der Gleichung 2.52 auf Seite 21
aufstellen. Voraussetzung für derartige Berechnungen ist aber, dass sich die Selektivität der Eluentspezies be-
züglich des Analytanions A− nicht unterscheidet. Dieses Modell lässt sich vor allem bei monovalenten Analy-
ten anwenden.
Das Modell der vielfachen Eluentspezies zur Beschreibung polyvalenter Elu nten ist in der Praxis daher am
besten anwendbar[26, 27]. Darin lassen sich alle Komponenten voneinand r bleiten. Aus den Gleichungen
2.60, 2.61 und 2.62 lässt sich ein globales Gleichgewicht aller Spezies auf der Trennsäule ableiten. Unter
Berücksichtigung von Gleichung 2.63 lässt sich die Gleichgewichtskonstante 2.65 für den Austauschprozess
definieren. Dabei werden nur die Aktivitäten vernachlässigt.
Für Eluentspezies, die sich chemisch nicht voneinander ableiten lassen, exi tiert ein Modell vonJanôs[28]. Die-
ses Modell wurde gezielt zur Beschreibung von Eluenten entwickelt, die einen Phosphatpuffer und zusätzlich
Perchlorat enthalten. Die Ableitung erfolgt analog zu den erwähnten Modellen. Zusätzlich wird ein weiteres
Austauschgleichgewicht für ein weiteres, monovalentes Eluentanion berücksichtigt. Die Berechnungen liefern
sehr komplizierte Ausdrücke für den Retentionsfaktor. Allerdings lassenich diese Ausdrücke unter der An-
nahme von neutralen oder sauren pH-Werten drastisch vereinfachen.Für den Fall, dass neben Perchlorat nur
eine weitere monovalente Eluentspezies vorliegt, wird folgende Gleichung erhalten.
log k
′













In dieser Gleichung stehenx und y für die Beiträge der am Gleichgewicht beteiligten Spezies. Diese beein-
flussen alleinig die Retention.C ist, wie bei den übrigen Modellen, eine Konstante, während der nicht näher
bestimmte Faktora berücksichtigen soll, um wie viel stärker das Perchloratanion an der stationären Phase ge-
bunden wird als die beteiligte Phosphatspezies. Da die Terme innerhalb der Klammern immer kleiner eins sind,
ist die Steigung der doppeltlogarithmischen Auftragung immer geringer als nach dem einfachen Retentionsmo-
dell. Dieses Modell liefert gute Übereinstimmungen mit den experimentellen Daten. Di Einschränkung dieses
Modells ist aber die schlechte Anwendbarkeit auf alkalische Elutionssysteme.
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einerHigh Performance Liquid Chromatography-Anlage, nach[29].
Bestandteile sind: Hochdruckfähiges Eluentfördersystem, Pulsdämpfer, Injektionssystem zur
totvolumenfreien Injektion mit Probenschleife und chromatographischer Trennsäule. Nicht ge-
zeigt ist die nachgeschaltete Detektion, im Falle der Anionenchromatographie durch Zwei-
Säulentechnik wird zusätzlich ein Suppressor benötigt.
2.7 Apparativer Aufbau der Ionenchromatographie
2.7.1 Komponenten
Die einzelnen Bestandteile einerHigh Performance Liquid Chromatography-Anlage wurden schon in Kapi-
tel 2.3 auf Seite 11 beschrieben. Abbildung 2.7 zeigt diese noch einmal schematisch. DieIonenchromatogra-
phieähnelt prinzipiell diesem Aufbau. Für spezielle Fragestellungen in diesemBereich kommt zusätzlich die
Suppressortechnik zum Einsatz.
2.7.2 Suppressortechnik
Die Verwendung derSuppressortechnikist typisch für den Einsatz in der Ionenchromatographie. Diese wird
nur in Verbindung mit der Leitfähigkeitsdetektion verwendet. Durch den Einsatz dieser Technik wird die Nach-
weisgrenze abgesenkt.
Das Prinzip der Suppressortechnik besteht in Folgendem: Die in der Ionenchromatographie Verwendung fin-
denden Eluenten bestehen aus Elektrolytlösungen, deren Eigenleitfähigkeit hoch ist. Diese Eigenleitfähigkeit
überlagert die Leitfähigkeit des Analyten und bedingt eine geringe Detektionsempfindlichkeit.
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Durch den Einsatz der Suppressortechnik wird die Eigenleitfähigkeit desEluenten unterdrückt. Dies erfolgt
chemisch und ist nur beim Einsatz von bestimmten Eluentensystemen möglich. Das Eluentsystem wird so im
Suppressor modifiziert, dass dieses weniger Eigenleitfähigkeit besitzt. ImFalle von wässriger Carbonatlösung
soll dies im Folgenden erläutert werden:
2 Harz-SO3-H
+ + 2Na+ + CO2−3 → 2 Harz-SO3-Na
+ + H2CO3 (2.74)
Gleichzeitig werden die Analyt-Anionen in ihre korrespondierende, gut leitende Säure überführt:
Harz-SO3-H
+ + Na+ + Cl− → Harz-SO3-Na
+ + H+Cl− (2.75)
Durch den Austausch wird im Leitfähigkeitsdetektor neben gut leitender Mineralsäure schwach leitende Koh-
lensäure der Eluent-Anionen detektiert.






Die Säulensuppressorsystemebestehen aus gepackten Kationenaustauschersäulen. Deren Austauscherfunk-
tionen sind mitH+ beladen und reagieren mit den Eluent- und Analytionen nach den Gleichungen 2.74 und
Gleichung 2.75. Nachdem die Kapazität der Kationenaustauschersäule erschöpft ist, muss diese regeneriert
werden. Dies erfolgt durch Spülen mit verdünnter Säure und anschließend m Waschvorgang mit Reinstwasser.
Eine technisch elegante Lösung, um einen kontinuierlichen Betrieb zu gewährl isten, ist die Anordnung dreier
identischer Säulen in einem Revolversystem. Hierbei wird in einem revolverartigen System gleichzeitig eine
Kartusche regeneriert, eine gespült und eine zur Suppression eingestzt. Nach erfolgter Messung dreht sich
der Revolver eine Position weiter und die Suppression erfolgt mit einer neuen Kartusche, während die beiden
anderen regeneriert und gespült werden.
Membransuppressoren
Hohlfasermembran- undMikromembransuppressorenbesitzen eine andere, kontinuierliche Arbeitsweise.
Auch hier wird durch Ionenaustausch bei gleichzeitiger Erhöhung derLeitfähigkeit des Analyten, die Leitfä-
higkeit des Eluenten verringert. Der Eluentenstrom umfließt hierbei eine für Kationen durchlässige Membran.
Auf der anderen Seite der Membran fließt die Regenerationslösung, meistverdünnte Säure, in Gegenrichtung.
Da die Membran für Kationen durchlässig ist, werden die Analytionen im Eluentenstrom gegenH+-Ionen
ausgetauscht.
Die beiden genannten Systeme unterscheiden sich nur in der Ausführungder Membran. Die Membran eines
Mikromembransuppressors besteht aus einer dünnen Folie, die sich zwischen zwei gitterförmigen Kanalsyste-
men befindet. Das System ist idealerweise schichtartig angeordnet. Bei den Hohlfasermembransuppressoren
handelt es sich um eine vom Eluentenstrom durchflossene Kapillare, die permeabel für Kationen ist. Axial
darum befindet sich eine weitere Kapillare, die den Regeneratenstrom enthält.
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Abbildung 2.8: Funktionsweise eines elektrochemischen Suppressors am Beispiel des Metrohm 828 IC Dual
Suppressors, nach[30].
Elektrochemische Suppression
Ein elektrochemischer Suppressor funktioniert nach dem selben Wirkungspri zip wie andere bekannte Sup-
pressortechniken. Der Unterschied besteht darin, wie die zur Suppression benötigten ionischen Spezies erzeugt
werden. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die kontinuierliche Suppression, die bei den Säulensuppres-
sorsystemen nicht gegeben ist.
Der in Abbildung 2.8 gezeigte Suppressor arbeitet nach dem beschriebenen Prinzip. Es ist eine weitere leitfä-
higkeitssenkende Einheit nachgeschaltet, die dem Eluent weiteres Carbonat durch Entgasen von Kohlendioxid
entzieht. Die Funktionsweise der eigentlichen Suppression ist elektrochemischer Art. Durch eine Elektrodenre-
aktion werden die zur Regeneration benötigten ionischen Spezies direkt aus dem wässrigen Eluenten erzeugt.
An der Anode läuft folgende Reaktion ab:
2H2O → 4H
+ + O2(g) + 4e
− (2.76)
Die Kathode zeichnet sich durch folgende Reaktion ab:
2H2O + 2e
− → 2OH− + H2(g) (2.77)
An der Anode werden durch eine elktrochemische Reaktion Wasserstoffionen und gasförmiger Sauerstoff er-
zeugt, während an der Kathode Hydroxidionen und gasförmiger Wasserstoff entstehen. Die an der Anode er-
zeugten Wasserstoffionen regenerieren so den Kationenaustauscher kontinuierlich. Die Natriumkationen des
Eluenten und die Kationen der Probe wandern im Feld der GleichspannungRichtung Kathode[31].
Das Eluat, welches die Suppressorzelle auf der Kathodenseite verlässt,enthält die Hydroxidsalze dieser Katio-
nen, gasförmigen Wasserstoff und einige Probenanionen in Form des Natriumsalzes. Das Eluat auf Anodenseite
enthält Kohlensäure oder Wasser sowie gasförmigen Sauerstoff und einige Probenanionen in protonierter Form.
Die protonierten Probenanionen werden mit Kohlensäure oder Wasser inRichtung Detektor eluiert.
Das Eluat passiert anschließend eine Entgasungseinheit, bevor es denLeitfähigkeitsdetektor erreicht. In der
Entgasungseinheit dissoziiert die Kohlensäure zu Kohlendioxid und Wasser. Das Kohlendioxid wird entfernt
und Wasser bleibt zurück.
Auf diese Weise wird die Grundleitfähigkeit des Eluats noch weiter reduziert. Dies führt zu einer verbesserten
Empfindlichkeit und einer stabileren Basislinie.
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2.8 Detektionsverfahren in der Ionenchromatographie
In der Ionenchromatographie kommen verschiedene Arten von Detektoren zum Einsatz. Ein idealer Detektor
sollte folgende Eigenschaften besitzen[29]:
• angemessene Empfindlichkeit
• reproduzierbare Messergebnisse
• einen linearen Bereich über mehrere Größenordnungen
• geringe Ansprechzeit
• zuverlässige und einfache Handhabung
• selektives, vorhersagbares Ansprechverhalten
• geringes Detektorvolumen
Keiner der hier beschriebenen Detektoren besitzt alle vorgestellten Eigenschaften.
2.8.1 Leitfähigkeitsdetektion
Die Leitfähigkeitsdetektion ist eine der am häufigsten eingesetzten Detektionsarten in der Ionenchromatogra-
phie. Der Anteil dieser konduktometrischen Methode wird auf 55% geschätzt[32]. Der Leitfähigkeitsdetektor
ist unselektiv für verschiedene Analyten, zeichnet sich aber durch hohe Empfindlichkeit und Robustheit aus.
Die Leitfähigkeit des Eluats wird bei Verwendung von Eluenten mit niedrigerLeitfähigkeit direkt hinter dem
Systemausgang gemessen. Alternativ wird ein Eluent auch in Verbindung miteinem Suppressor (siehe Kapitel
2.7.2 auf Seite 26) eingesetzt, der es erlaubt, Eluenten mit hoher Leitfähigkeit zu v rwenden. In der Ionenchro-
matographie kommt überwiegend ein wässriger Eluent zum Einsatz, da der Det ktor auf die relativ geringe
Änderung der Leitfähigkeit des Analyten in dem wässrigen Eluenten ansprechen muss.
2.8.2 Weitere elektrochemische Detektionsarten
Neben der Leitfähigkeitsdetektion kommen drei weitere elektrochemische Detektionsarten zur Anwendung:
Amperometrie, Voltammetrie und Coulometrie[29]. Obwohl sich diese Methoden in der Vergangenheit
nicht weit verbreitet haben, besitzen sie doch einige Vorteile gegenüberden sonst gebräuchlichen Methoden
zu besitzen[33]. Die Vorteile liegen dabei in der Empfindlichkeit, Einfachheit, Handhabung und Anwendbar-
keit. Vor allem die Anwendbarkeit rechtfertigt den Einsatz bei Detektionsproblemen, da zum Beispiel durch
Oxidations- und Reduktionsreaktionen an den Elektroden viele organische funktionelle Gruppen detektiert
werden können. So können prinzipiell alle organischen Stoffklassen amperometrisch, voltammetrisch oder
coulometrisch detektiert werden, die über mindestens eine reduzierbare oder oxidierbare funktionelle Gruppe
verfügen. Diese Art von Detektion stellt zugleich eine empfindliche wie auchuniverselle Methode zur Detek-
tion in der HPLC dar. Zum Einsatz kommen hier Messzellen mit wenigen MikroliternInnenvolumen, selbst
polarographische Messzellen sind beschrieben worden[34]. Nachteil dieser Methoden ist aber, dass sie nicht
zerstörungsfrei arbeiten.
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2.8.3 Photometrische Detektionsarten
Die photometrischen Methoden kann man ebenfalls in zwei Klassen einteilen. Dejenigen, die gegenüber Lö-
sungsmitteleigenschaften sensitiv sind, und die analytsensitiven Methoden. Zu Ersteren gehören Detektoren,
die auf den Brechungsindex, den Dielektrizitätskoeffizient und die Dichteansprechen, zu Letzteren die De-
tektoren, die UV-Extinktion, Fluoreszenz oder Diffusionsstrom detektieren können. Bei den photometrischen
Detektoren kommt meist eine Z-förmige Durchflusszelle zum Einsatz, bei derdas Eluat entlang der optischen
Achse fließt. Das Volumen wird dabei so gering wie möglich gehalten, um die säul nexterne Bandenverbrei-
terung zu minimieren. Die spektralphotometrische Detektion (UV/VIs-Detektion) ist auf Grund ihres sehr
breiten Anwendungsbereiches in allen HPLC-Techniken weit verbreitet,da nahezu alle organischen Molekü-
le chromophore Gruppen besitzen. Der eingesetzte Eluent sollte in diesem Bereich keine Absorption zeigen.
Hierbei sind direkte wie auch indirekte Detektionsmethoden möglich. Die Detektion des Absorptionsmaxi-
mums der zu detektierenden Substanz stellt eine Möglichkeit zur direkten Detektion dar, die Veränderung der
Eigenabsorption des Eluenten hingegen bei An- oder Abwesenheit vonAnalyten die indirekte. Im Bereich der
Ionenchromatographie findet diese Detektionsart allerdings kaum Verwendung, da wichtige Analytionen hier
nur indirekt detektiert werden können (Fluorid, Sulfat, Phosphat). Viele Kationen absorbieren ebenfalls nicht
und sind nur über Derivatisierungsreaktionen mit Chelatbildnern nachweisbar. Dies erreicht man mit Komplex-
bildnern wie 4-(2-Pyridylazo)-Resorcinol (PAR). Redoxaktive Oxohal genidionen, wie Bromat, können mit
einer Nachsäulenreaktion mittels einem elektrochemisch aktiven Indikator zugänglich gemacht werden.
Die Fluoreszenzdetektiongehört zu den empfindlichsten Detektionsmethoden der analytischen Chemie.Hier
werden Nachweisgrenzen im Pikogramm-, teilweise schon im Femtogrammbereich reicht. Diese Methode
kann prinzipiell immer dann zur Anwendung kommen, wenn die Analyten zur Fluoreszenz angeregt werden
können, was bei organischen Molekülen mit hohem Aromatenanteil gegeben ist. Anwendungsgebiet ist hierbei
die organische und medizinische Analytik[35]. In der Ionenchromatographie kommt diese Detektionsmethode
nur bei einigen Spezialfällen zur Anwendung, wie zum Beispiel bei der Detektion von Ce3+. Auch hier können
durch Derivatisierung nicht fluoreszierende Analyten nachweisbar gemacht werden. Nachteile ergeben sich
durch die erforderlichen, speziellen Elutionssysteme und die damit verbundene Störanfälligkeit. Zudem ist der
lineare Bereich durch Eigenabsorption des Eluentensystems gering.
Die Differentialrefraktometrie ist eine auf einem weiteren optischen Verfahren beruhende Detektionsar . Die-
ser Detektor ist unspezifisch und universell einsetzbar. Da der Brechungsindex stark mit der Temperatur variiert,
muss diese Messzelle sorgfältig temperiert werden. In der Ionenchromatographie ist die direkte Detektion bei
einfachen anorganischen Ionen nicht anwendbar, da diese einen niedrigen Brechungsindex aufweisen. Hier
erfolgt die Detektion indirekt mit Eluentensystemen, welchen stark brechende Eluentzusätze zugesetzt wurden.
2.8.4 Kopplungstechniken
Wird eine chromatische Trennmethode mit einer eigenständigen Analysentechnik verbunden, so spricht man
von Kopplungstechniken. Hierbei sind viele Methoden denkbar und finden auch Anwendung in der Analy-
tik. Die Kopplung der Gaschromatographie mit Massenspektrometern (GC-MS) als selektivem Detektor ist seit
einiger Zeit realisiert. Allerdings ist durch die in der Flüssigkeitschromatogrphie eingesetzten Eluentensyste-
me eine direkte Kopplung (LC-MS) nicht einfach umzusetzen. Hier werden spezielle Interfaces benötigt, die
bereits kommerziell erhältlich sind. Eine schon seit langem verfügbare Kopplungsvariante sind die mit Plas-
matechniken gekoppelten, flüssigkeitschromatographischen Methoden. Hier finden vor allem Kopplungen mit
Atomabsorptionsspektroskopie (IC-ICP-AES) und Massenspektroskopie (IC-ICP-MS) Verwendung, die sich
durch eine hohe Elementspezifität und niedrige Nachweisgrenze auszeichen und in die Ultraspurenanalytik Ein-
gang gefunden haben. Es sind auch weitere Kopplungstechniken erhältlich, die ihren Sinn und Zweck nur bei
besonderen Problemstellungen erfüllen. Zu nennen sind hier die Kopplungsmethoden mit Fourier-Transform-
Infrarot-Spektroskopie (LC-FTIR) und mit Kernresonanzspektroskopie (LC-NMR). Die Nachteile liegen nicht
nur in den doch erheblichen Unterhaltskosten, sondern auch darin, dass es sich hierbei nicht um Echtzeitanaly-
sensysteme (On-Line) handelt.
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3 Stationäre Phasen in der
Anionenchromatographie
Diese Arbeit beschäftigt sich mit dem Verständnis der Eigenschaften vonstationären Phasen, die in der Io-
nenchromatographie eingesetzt werden. Die Modellierung, Synthese und Analyse stationärer Phasen auf Basis
von Polystyrol-Divinylbenzol-Partikeln werden in dieser Arbeitsgruppeeb nfalls untersucht. Daher wird hier
auf die vorhandenen, wie auch auf die selbst hergestellten Produkte und deren Synthese eingegangen. Für die
Herstellung eines Ionenaustauschers eignen sich viele Materialien. Die nähere Einsatzbedingungen und die
damit verbundenen Anforderungen entscheiden, welches Material zum Einsatz kommt. Allen ist gemeinsam,
dass sie auf der Oberfläche funktionelle Gruppen tragen, die die Möglichkeit eröffnen, Ionen auszutauschen.
Folgende Stoffklassen werden verwendet:
• modifizierte organische Polymerharze
• modifizierte Silikagele





Die wichtigsten Vertreter in der Anwendung sind die Ionenaustauscher, die auf Polymerharzen oder Silika-
Basis beruhen. Die darin aufgelisteten stationären Phasen lassen sich je na Anwendungsbereich und Struktur
der funktionellen Gruppe weiter differenzieren. Trägermaterialien auf Bsis von Silika-Gel fanden lange Zeit
Verwendung. Sie zeichnen sich durch hohe mechanische Stabilität und gute Trennleistung aus. Die chemische
Stabilität dieser Materialien beschränkte die Anwendung allerdings auf pH-Bereiche von neutral bis sauer.
Auch ein Coating mit Polymer (Poly-(butadien)-maleinsäure, PBMA) brachtekeine entscheidende Verbesse-
rung. So finden diese Materialien heute nur noch Anwendung in speziellenAnalyseverfahren.
Anionenaustauscher
Silikagele Polymerharze
Polymerbeschichtet Oberflächenfunktionalisiert Makroporös Mikroporös
Oberflächenfunktionalisierte Materialien Agglomerierte Materialien
PS/DVB-Copolymere PS/MMA-CopolymerePolyvinylalkohole
Elektrostatische Bindung Mechanische Bindung Hydrophobe Bindung
Abbildung 3.1: Unterteilung der gebräuchlichen stationären Phasen in der Ionenchromatographie durch Ein-
teilung in Stoffklassen, Funktionalisierung und Morphologie, nach[32].
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Abbildung 3.2: Aufbau von oberflächenfunktionalisierten (links) und pellikularen Ionenaustauschern (rechts)
im Überblick[36].
Ab 1980 wurden die Trägermaterialien auf Basis von Silika-Gel durch die organischen Polymerharze verdrängt.
Die üblicherweise eingesetzten Copolymere sind zum einen Polystyrol-Divinylbe zol- (PS/DVB) und zum
anderen Divinylbenzol-Methylmethacrylat-(DVB/MMA)-Copolymere. Um mechanische Stabilität, Porösität
und Oberflächenbeschaffenheit zu steuern, wird diesen ein Quervern tz r zugesetzt. Der Quervernetzungsgrad
wird in %-DVB (Divinylbenzol) angegeben.
Der Unterschied zwischen diesen beiden Copolymeren ist vor allem die Polarität. Während PS/DVB vollkom-
men unpolar ist, sind die Copolymere des DVB/MMA mit steigendem MMA-Anteil polarer. Der Unterschied
macht sich in der Ionenchromatographie durch sinkende sekundäre Wechselwirkungen mit dem Grundgerüst
bei steigender Polarität bemerkbar.
Da die organischen Polymerharze über einen weiten pH-Bereich stabil sind, lassen sie den Einsatz bei alka-
lischen Bedingungen zu. Bei den Polymeren auf MMA-Basis ist die mechanische und chemische Stabilität
beschränkt, was den Einsatz in der Ionenchromatographie limitiert.
In der Ionenchromatographie werden gegenwärtig zwei prinzipiell verschieden aufgebaute stationäre Phasen
verwendet: Oberflächenfunktionalisierte und pellikulare Ionenaustauschermaterialien.
Bei denoberflächenfunktionalisierten Materialien befinden sich die wechselwirkenden Funktionen direkt
auf der Oberfläche oder in den Poren des Polymerpartikels, während bei denpellikularen Materialien kleine,
ebenfalls oberflächenfunktionalisierte Partikel auf das Trägermaterialg bunden werden (siehe Abbildung 3.2).
Diese Bindung kann durch elektrostatische, mechanische oder hydrophobe Wechselwirkung erfolgen. Die pel-
likularen Austauscher besitzen höhere chromatographische Effizienz,da durch die Entfernung der funktionel-
len Gruppen vom Basismaterial die Diffusionswege geringer sind. Daraus resultiert ein guter Massentransfer.
Allerdings ist die mechanische Stabilität dieser pellikularen Anionenaustauscher[37] geringer als bei den ober-
flächenfunktionalisierten Trägermaterialien[38].
3.1 Kommerziell erhältliche stationäre Phasen zum Einsatz in der IC
Kommerziell erhältliche stationäre Phasen gibt es in vielfältiger Ausführung.Hauptunterscheidungsmerkmale
sind die Art des Aufbaus dieser Materialien sowie die chemische Natur des Austauscherharzes. Die Unter-
scheidung der Art erfolgt hauptsächlich durch die Säulendimension. Soerhält man die Klasse der herkömm-
lichen Säulentypen, die sich durch die üblichen Dimensionen von mehreren Zntimetern Länge und wenigen
Millimetern Durchmesser auszeichnen. Diese finden die größte Verbreitungauf dem Markt[39]. Mittlerweile
sind allerdings auch kleinere Säulendimensionen erhältlich, so genannte Microbore-Säulen, eine Art der Mi-
niaturisierung. Zu noch kleineren Durchmessern kommt man durch Kapillarsäulen. Die Unterscheidung nach
der chemischen Natur des Austauscherharzes bestimmt die Anwendbarkeit de Säulen. Die erhältlichen Aus-
tauscherharze verwenden, bis auf einige Ausnahmen, unterschiedliche Polymere. Die verfügbaren stationären
Phasen dieser unterschiedlichen Polymere sollen in den folgenden Kapitelnbeschrieben werden.
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KAPITEL 3. STATIONÄRE PHASEN IN DER ANIONENCHROMATOGRAPHIE
3.1.1 Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol Copolymere
Ein oberflächenfunktionalisiertes Trägermaterial auf Basis von Ethylvinylbe zol-Divinylbenzol ist kommerzi-
ell ist unter anderem von der Fa. Dionex erhältlich. Der Handelsname ist IonPac AS14. Dieser Anionenaus-
tauscher stellt eine Weiterentwicklung der IonPac AS12A dar[40]. Die IonPac AS14 zeichnet sich durch eine
erhöhte Selektivität zwischen Fluorid und Totvolumensignal, sowie zwischen Fluorid, Acetat und Formiat bei
gleich bleibender Analysezeit aus. Dies wurde durch eine spezielle Beschichtungsreaktion (engl.grafting) der
Oberfläche eines hochquervernetzten Trägermaterials mit einem Partikeldurchmesser von 9µm erreicht. Be-
schichtungsreaktionen in der Entwicklung von Anionenaustauschern sind se t 25 Jahren bekannt. Den Durch-
bruch erzielte diese Technik mit der Entwicklung eines polymerbeschichtetenSilikat-Trägermaterials zur Ver-
wendung in der Kationenchromatographie zur simultanen Trennung von Alkali- und Erdalkalianionen. Die
Technik wurde vonSchomburgerfolgreich eingeführt. Das Trägermaterial der IonPac AS14 bestehtaus Ethylvi-
nylbenzol, das mit 55% Divinylbenzol quervernetzt ist und somit einen Einsatz im pH-Bereich 2 bis 11 zulässt.
Die Oberfläche des Trägermaterials ist mit drei verschiedenen Monomeren b schichtet, die unterschiedliche
Selektivitäten zeigen und im Verhältnis variiert werden können. Die geringDicke der Beschichtung erlaubt
einen guten Massentransfer zwischen mobiler und stationärer Phase undbewirkt somit eine hohe Effizienz
bei der Trennung anorganischer Anionen. Zur Trennung anorganischer Anionen in Kombination chemischer
Suppression wird die IonPac AS14 üblicherweise mit Carbonat/Bicaronat-Eluenten benutzt. Die Trennung von
Totvolumen- und Fluorid-Signal ist gegenüber der IonPac AS12A deutlich verbessert. Zusätzlich werden kei-
ne Interferenzen zwischen Fluorid und organischen Salzen, wie Acetat und Formiat, beobachtet, sodass sich
diese stationäre Phase auch zur Trennung anorganischer Anionen in komplexen Matrices eignet. Selbst Proben
mit großen Konzentrationsunterschieden der einzelnen Analyten stellen durch ie relativ hohe Kapazität von
65 µequiv keine Schwierigkeit dar. Die Analysezeit, die durch das am stärksten retardierte Sulfat bestimmt
wird, kann durch Anhebung der Ionenkonzentration des Eluenten oder durch Erhöhung der Flussgeschwindig-
keit auf unter acht Minuten reduziert werden.
Ein Nachteil dieser Art von beschichteten Säulen ist die Signalform. Diese ist nicht ideal gaußförmig, sondern
zeigt einen ausgeprägten Tailing- oder/und Frontingeffekt. Um diesen Eff kt auszugleichen, kommen Träger-
materialien mit geringerem Partikeldurchmesser zum Einsatz, zum Beispiel dieIonPac AS14A mit 5µm-
Partikeln und 150x3 mm Säulendimension. Dadurch wird der Druckabfall innerhalb der Säule optimiert, auch
wenn in Kauf genommen wird, dass die Kapazität auf 40µequiv verringert wird. Durch den Einsatz von
8 mmol L−1 Natriumcarbonat und 1 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat wird nicht nur die Retentionszeit
deutlich gesenkt, sondern auch die Selektivität zwischen den einzelnen Analyten gesteigert.
Eine weitere kommerziell erhältliche Säule auf Basis eines EVB/DVB-Copolymers ist unter dem Handelsna-
men IonPac AS15 verfügbar. Hier sind die funktionellen Anionenaustauschergruppen kovalent auf das Träger-
material gebunden. Diese Säule ist zum Einsatz in der Gradientenelution vonanorganischen und organischen
Ionen bestimmt und kann somit für die Trennung von Fluorid, Gluconat, Acetat und Formiat mittels Hydroxide-
luenten eingesetzt werden. Das Trägermaterial dieser Säule ist identischmit dem der IonPac AS14. Gegenüber
dem Vorgänger IonPac AS11-HC ist die Selektivität einiger organischer Salze verbessert. Speziell die unpolaren
Austauscherfunktionen führen zu einer anderen Selektivität für stärker retardierte Anionen. So eluieren Bro-
mid und Nitrat zwischen Sulfat und Phosphat. Die hohe Kapazität dieser Säule von 225µequiv erlaubt zwar die
isokratische Trennung anorganischer Anionen, führt allerdings auch z hohen Analysezeiten. Phosphat eluiert
erst nach 25 Minuten. Auch hier können die Retentionszeiten durch kleinere Säulendimensionen, realisiert in
der IonPac AS15A mit 150x3 mm, auf 15 Minuten begrenzt werden. Die besten chromatographischen Ergeb-
nisse unter isokratischer und Gradientenelution werden allerdings bei leicht erhöhten Temperaturen von 303 K
erreicht.
3.1.2 Polymethacrylat- und Polyvinyl-Trägermaterialien
Im Gegensatz zu den beschriebenen EVB/DVB-Trägermaterialien sind dieMaterialien auf Polymethacrylat-
Basis nur im pH-Bereich 1–12 stabil. Als Eluenten kommen organische Säuren wie Phthalsäure, Hydroxy-
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Tabelle 3.1:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Ethylvinylbenzol-
Basis.
Bezeichnung Ionpac IonPac IonPac Metrosep
AS14 AS14A AS15 Anion
Supp 5
Dimension 250x2 150x3 250x2 100x4
250x4 250x4 250x4 150x4
250x4
Hersteller Dionex Dionex Dionex Metrohm
pH-Bereich 2–11 0–14 0–14 3–12
Max. Flussrate 2 2 2 0,8
/ ml min −1
Kapazität 0,016 0,04 0,056 0,038
/ mequiv 0,065 0,12 0,225 0,057
0,094
Partikeldurchmesser 9 5 9 5
/ µm 7
Typ EVB/DVB EVB/DVB EVB/DVB Polyvinyl
mit quartären mit quartären mit quartären mit quartären
Ammonium- Ammonium- Ammonium- Ammonium-
gruppen gruppen gruppen gruppen
benzoesäure und Oxalsäure sowie anorganische Säuren wie Borsäure zum Einsatz. Kaliumhydroxid kann zur
Trennung von einfach geladenen Anionen ebenfalls eingesetzt werden[41]. Bekannte, kommerziell erhältliche
Phasen dieses Typs sind die IC-A1 von Shimadzu und die 12µm Polyspher IC AN-1 von der Fa. Merck AG.
Die wichtigsten Parameter dieser Säulen sind in Tabelle 3.2 auf der nächsten Seite gezeigt.
Eine weitere bekannte stationäre Phase auf Basis von Hydroxy-Ethyl-Methacrylat (HEMA) ist die Metrosep
Anion Dual 1 von Metrohm. Dieses Trägermaterial retardiert organischeAnalyten durch die Polarität der An-
ionenaustauscherfunktionen kaum, sodass Interferenzen mit kaum retardierten Spezies vermieden werden. Die
Säule wird bei geringen Flussraten betrieben. Zusammen mit der PolyspherIC AN-1 ist die Metrosep Anion
Dual 1 geeignet zur Analyse einfacher anorganischer Anionen sowieorganischer Säuren. Ein weiterer Vertreter
dieser Art von stationärer Phase ist die Metrosep Anion Dual 2, die für den Einsatz mit Carbonat/Bicarbonat-
Eluenten und nachgeschalteter chemischer Suppression geeignet ist. Einsignifikantes Merkmal ist die Selek-
tivität zwischen Totvolumen- und Fluorid-Signal und zwischen Acetat undFormiat. Die hohe Auflösung der
Signale resultiert in einer hohen Analysezeit, die 20 Minuten beträgt. Allerdings können Gluconat und Lactat
mit Fluorid und Tartrat, Malat und Malonat mit Sulfat Interferenzen zeigen.
Ähnliche Eigenschaften zeigt der makroporöse Anionenaustauscher Universal Anion von Alltech, der auf
Hydroxyethylmathacrylat basiert[42]. Das Trägermaterial ist mit Ethylendimethacrylat quervernetzt und mit
Trimethylamin (TMA) funktionalisiert. Die Partikelgröße beträgt hierbei 10µm und die Kapazität ist mit
100 µequiv angegeben. Die Säule zeigt gute Austauscherkinetiken mit einer breiten Reihe von Eluenten,
wie zum Beispiel Hydroxybezoesäure, Phthalsäure und Borat/Gluconat, Hydroxid/Benzoeat und Carbo-
nat/Bicarbonat. Wie bei allen Trägermaterialien auf Methacrylat-Basis können Eluenten im pH-Bereich von
1–12 eingesetzt werden. Dabei resultiert die mechanische und chemischStabilität auf der Quervernetzung
innerhalb des Partikels. Die freien Hydroxidgruppen des HEMA ergeben ine hohe Polarität des Trägermateri-
als, welche einen positiven Einfluss auf die Symmetrie der Signale polarisierbarer Anionen hat. Gute Trennung
werden durch den Einsatz von Hydroxybezoesäure mit einem pH-Wertvon 8,0–8,6 erzielt. Unter diesen Bedin-
gungen zeigt die Universal Anion gute Trennleistung sieben anorganischer Anionen innerhalb von 20 Minuten.
Unter dem Handelsnamen MCI Gel SCA04 ist von Mitsubishi Kasei eine aufMethacrylat basierende Säu-
le erhältlich, deren 5µm großes Trägermaterial exklusiv für den Einsatz in nicht-suppressierten Applikationen
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Tabelle 3.2:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Polymethycrylatba-
sis.
Bezeichnung Shimpack Metrosep Metrosep Polyspher Universal
IC-A1 Anion Dual 1 Anion Dual 2 IC AN-1 Anion
Dimension 100x4,6 150x3 75x4,6 100x4,6 150x4,6
/ mm
Hersteller Shimadzu Metrohm Metrohm Merck Alltech
pH-Bereich 2–11 2–12 1–12 2–10 2–12
Max. Fluss- 2 0,7 1,2 2 2
rate / ml min−1
Kapazität / n/a n/a n/a n/a 0,1
mequiv
Partikeldurch- 10 n/a n/a 12 10
messer /µm
Typ PMA HEMA PMA PMA PMA
mit quartären mit quartären mit quartären mit quartären aminiert
Ammonium- Ammonium- Ammonium- Ammonium- mit
gruppen gruppen gruppen gruppen Trimethylamin
vorgesehen ist. Auch der in Japan patentierte Eluent, bestehend aus Vanillinsäure und N-Methyl-Diethanolamin,
stellt eine Besonderheit dar. Daraus resultiert eine sehr geringe Hintergrundleitfähigkeit bei pH 6,2 und es ist
kein Systemsignal erkennbar. Allerdings muss der pH-Wert sehr genaujustiert werden, da sonst eine Elutions-
umkehr von Fluorid und Phosphat beobachtet wird. Zusätzlich entsteht ein weiteres Systemsignal zwischen
Nitrat und dem spät eluierenden Sulfat.
Bis vor einiger Zeit war der einzig erhältliche Anionenaustauscher auf Polyvinyl-Basis der ION-100 oder ION-
110 von Interaction Chemicals. Makroporöse Materialien auf dieser Basissind pH stabil und erlauben eine
Vielzahl von Eluenten. Allerdings zeigen diese Trägermaterialien eine geringere Effizienz als die auf Metha-
crylat basierenden. Kürzlich wurden zwei weitere Phasen auf Basis von Polyvinyl von der Fa. Metrohm ein-
geführt. Die Metrosep Anion 4 und 5. Die Parameter dieser Säulen sind in Tabelle 3.3 auf der nächsten Seite
dargestellt. Während die Metrosep Anion 4 für Routineapplikationen, wie Analysen anorganischer Anionen
in Wasserproben, entwickelt wurde, wurde die Metrosep Anion 5 für den Einsatz in komplexeren Matrices
entwickelt. Dies wurde durch eine Verkleinerung des Trägermaterials beigesteigerter Effizienz erreicht. Diese
Säule ist in drei verschiedenen Dimensionen erhältlich, die in unterschiedlicn Kapazitäten resultieren. Auch
hier ist eine hohe Selektivität zwischen Totvolumen- und Fluoridsignal gegeben. Zudem können organische
Säuren gut voneinander getrennt werden. Nachteilig wirkt sich die lange A alysenzeit von 25 Minuten aus.
3.1.3 Styrol/Divinylbenzol-Trägermaterialien
Styrol/Divinylbenzol-Copolymere sind die am meisten Verwendung findenden Trägermaterialien. Dies ist un-
ter anderem darin begründet, dass diese Trägermaterialien alle pH-Wertetol i ren. Die Copolymerisation mit
Divinylbenzol ist erforderlich, um die nötige mechanische Stabilität zu gewährleisten. Üblicherweise wird der
Gewichtsanteil von Divinylbenzol in diesen Trägermaterialien als Charakteristikum angegeben. Der Querver-
netzungsanteil bedingt die Porösität, die wiederum ein wichtiges Merkmal dieser Trägermaterialien ist. Eine
Übersicht über kommerziell erhältliche Phasen dieses Typs wird in Tabelle 3.4 auf Seite 37 gegeben.
Hamilton stellt ein solches Trägermaterial unter dem Namen PRP-X100 her. Dieses Trägermaterial besteht aus
sphärischen Partikeln, die mit Trimethylamin oberflächenfunktionalisiert sind[43, 44]. Sieben anorganische
Anionen können innerhalb kurzer Zeit getrennt werden. Dabei kam Ntriumhydroxybenzoat als Eluent zum
Einsatz. Kürzlich führte Hamilton ein weiteres Trägermaterial unter dem NamenPRP-X110 ein, welches sich
zum Einsatz ohne oder mit Suppressor eignet. Beim Einsatz mit Suppressorkommt Thiocyanat zum Einsatz,
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Tabelle 3.3:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Polyvinylbasis.
Bezeichnung ION-100 Metrosep Anion Metrosep Anion
ION-110 Supp 4 Supp5
Dimension 100x3 250x4 100x4
/ mm 250x3 150x4
250x4
Hersteller Interaction Chemicals Metrohm Metrohm
pH-Bereich 0–14 3–12 3–12
Max. Fluss- 1–2 2 0,8
rate / ml min−1
Kapazität 0,1 0,046 0,038
/ mequiv 0,057
0.094
Partikeldurch- 10 9 5
messer /µm
Typ Polyvinylbasis mit Polyvinylbasis mit Polyvinylbasismit
quartären Ammonium- quartären Ammonium- quartären Ammonium-
gruppen gruppen gruppen
um freie Adsorptionstellen auf dem Anionenaustauscher zu blockieren,welches zu Tailing bei Nitrat, Bromid
und weiteren leicht zu polarisierenden Anionen führt. So ergibt sich einegute Selektivität zwischen Totvolu-
mensignal und Fluorid, allerdings ist durch Koelution von Carbonat und Chlorid die quantitative Bestimmung
letzterem behindert.
Eine ähnliche stationäre Phase ist von Sykam erhältlich. Die unter dem Handelsnamen LCA A01 erhältli-
che Säule zeigt eine leicht veränderte Elutionsreihenfolge zur PRP-X100, was durch den Einsatz von Carbo-
nat/Hydrogencarbonat als Eluenten hervorgerufen wird. In Bezug auf Fluorid zeigen alle drei Säulen die gleiche
Eigenschaft, die Elution von Fluorid erfolgt sehr nahe am Totvolumensignal. Dies verhindert Fluoridbestim-
mungen in komplexen Matrices unter den angegebenen Bedingungen. Zudem ist eine Fluoridbestimmung nur
bei Konzentrationen über 0,5 mg L−1 ratsam.
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Trägermaterialien auf Basis vonStyr l/Divinylbenzol wurde die Ex-
celPak ICS-A23 von Yokogawa zur Trennung von Fluorid von dem Totvolumensignal mit Carbonateluenten
entwickelt. In Verbindung mit einem chemischen Suppressor können sieben Anionen innerhalb von zehn Mi-
nuten getrennt werden. Auch wenn der Hersteller 3 mmol L−1 Natriumcarbonat als Eluent empfiehlt, kann
man ähnliche Trennungen mit 1,7 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat und 1,8 mmol L−1 Natriumcarbonat
erreichen, das einige Kapazität als Puffer besitzt. Dies ist deshalb von entsch idender Bedeutung, weil einige
zu analysierenden Proben einen dem Eluenten nicht gleichen pH-Wert besitzen. Trotz der guten Trennleistung
für sieben Anionen zeigt dieser Anionenaustauscher für Bromat und Chlorat Koelution mit Chlorid und Nitrit,
was im Bereich der Trinkwasseraufbereitung von entscheidender Bedutung ist. Zudem ist dieser Anionenaus-
tauscher, ähnlich den pellikularen Austauschern der ersten Generationn, mit seiner geringen Quervernetzung
nicht kompatibel mit organischen Eluenten, was deren Einsatz als Zusatz zuorganischen Eluenten und zum
Reinigen der Säulen verbietet.
Während die ExcelPak ICS-A23 nur in Japan erhältlich ist, können stationäre Phasen von Sarasep zum Einsatz
ohne oder mit Suppressor mit ähnlichen Eigenschaften überall erworben werden. Die Säulen AN1, AN2 und
AN300 sind hochquervernetzte und mit Dimethylethanolamin oberflächenfunktionalisierte Trägermaterialien.
Trotz der hohen Quervernetzung sind diese Phasen nicht lösungsmittelkompatibel. Dies könnte durch absorp-
tive Wechselwirkungen des Austauschermaterials auf Basis von Methacrylat mit dem Trägermaterial bedingt
sein. Durch den exzessiven Einsatz organischer Solventient wird ein kompletter, irreversibler Verlust an Selek-
tivität beobachtet. Zusätzlich ist die mechanische Stabilität begrenzt, sodass ein maximaler Staudruck von zehn
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Tabelle 3.4:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Styrol/Divinylbenzol-
Basis.
Bezeichnung PRP-X100 LCA A01 AN1 AN300 StarIon A300
IC Anion
Dimension 100x4,1 100x4 250x4,6 100x7,5 100x4,6
/ mm 150x4,1 100x10
250x4,1
Hersteller Hamilton Sykam Sarasep Sarasep Phenomenex
pH-Bereich 1–13 1–14 2–12 2–12 1–12
Max. Fluss- 8 3 1,5 2 2
rate / ml min−1
Kapazität 0,2 0,04 0,05 na na
/ mequiv
Partikeldurch- 10 12 10 7 na
messer /µm
Typ PS/DVB PS/DVB PS/DVB PS/DVB PS/DVB
aminiert mit mit quartären alkyliert mit alkyliert mit mit quartären
Trimethylamin Ammonium- Alkyldimethyl- Alkyldimethyl- Ammonium-
gruppen aminoethanol aminoethanol gruppen
MPa ratsam erscheint. Flussraten von 2 ml min−1 sind nur mit der AN300 möglich, da diese Säule 7,5µm Par-
tikel enthält. Die chromatographische Auflösung von Fluorid und Totvolumensignal und die Coelution einiger
Oxohalogenide ist ähnlich den Trägermaterialien von Yokogawa, sodassdie AN300 ebenfalls nur bei einfachen
Trennproblemen eingesetzt werden kann. So sind ebenfalls Nitrit und Bromat nicht getrennt von Chlorat und
Sulfat. Im Gegensatz zu den heute erhältlichen pellikularen Anionenaustauschern auf Basis von Latexpartikeln
ist die Selektivität unter Standardbedingungen zwischen Fluorid und Acetat verbessert. Gleichzeitig koeluieren
Acetat und Formiat.
Eine weitere nennenswerte stationäre Phase ist die Star Ion A300 IC Anionvon Phenomenex. Diese ist univer-
sell einsetzbar zur Trennung von anorganischen Anionen innerhalb kurzer Analysenzeit. Die chromatographi-
schen Bedingungen sind dabei ein Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluent und ein Suppressor mit Leitfähigkeits-
detektion. Wie bei allen Trägermaterialien dieses Typs ist die Trennung vonFluorid vom Totvolumensignal
begrenzter als bei Trägermaterialien auf Methacrylat-Basis. Die Selektivität dieses Anionenaustauschers ist der
der IonPac AS4-SC sehr ähnlich. Der augenscheinlichste Unterschiedbesteht nur in der Auflösung von Fluorid
und Acetat. Die Star Ion A300IC ist ebenfalls mit 100x4 mm erhältlich, welche eine höhere Kapazität auf Grund
des größeren Volumens besitzt. Damit eignet sich diese speziell zur Spurenanalyse von Bromat in Trinkwasser.
3.1.4 Pellikulare Anionenaustauscher
Ein spezieller Typ pellikularer Latexionenaustauscher wurde erstmals 1975 vonSmall[45] in deren Artikel über
Ionenchromatographie vorgestellt. Latexionenaustauscher sind aus einoberflächensulfoniertes Trägermaterial
mit 5–13µm Partikeldurchmesser aufgebaut, das mit vollständig aminierte, poröse Polymersphären, die aus
Polyvinylbenzylchlorid oder Polymethacrylat bestehen, belegt ist. Diese funktionstragenden Polymersphären
werden Latexpartikel genannt. Sie besitzen eine hohe Kapazität und sindvon wesentlich geringerer Größe,
typischerweise im Bereich um 100 nm. Sie werden auf der Oberfläche desTrägermaterials entweder durch
elektrostatische oder Van-der-Waals-Wechselwirkungen gehalten. Obwohl der Latexpartikel selbst durch die
vollständige Aminierung hoch geladen ist, resultiert aus der geringen Größe des Latexpartikels für das Träger-
material eine geringe Kapazität von etwa 30µequiv g−1. Der pellikulare Aufbau dieser Anionenaustauscher
ist verantwortlich für die hohe chromatographische Effizienz. Dieser Umstand wurde vonWeiss[1] untersucht.
Die Selektivität von Latexionenaustauschern kann durch Variation der chemischen Eigenschaften der quartären
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Tabelle 3.5:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher pellikularer Ionenaustauscher.
Bezeichnung Partikeldurch- Quervernetz- Latexpartikel-Anwendung
messer /µm ungsgrad / % größe / nm
IonPac AS4A-SC 13 0,5 160 Universelle Trennsäule
CarboPac PA1 10 5 350 Sulfide und Cyanide
IonPac AS7 10 5 350 Polyvalente Anionen
IonPac AS9-SC 13 20 110 Universelle Trennsäule
speziell für Oxohalogenide
IonPac AS9-HC 9 15 90 Universelle Trennsäule
mit hoher Kapazität
IonPac AS10 8,5 5 65 Hochkapazitative Trennsäule
IonPac AS11 13 6 85 Gradientenelutionstechniken
IonPac AS11-HC 9 6 70 Gradientenelutionstechniken
mit hoher Kapazität
IonPac AS12A 9 0,2 140 Fluorid und Oxyhalogenide
IonPac AS16 9 1 200 polarisierbare Anionen
IonPac AS17 10,5 6 75 Gradientenelutionstechniken
mit Standardanionen
Ammoniumgruppe beeinflusst werden. Weil der Latexpartikel separat synthetisiert werden kann, ist es möglich,
für ein Trennproblem gezielt sowohl durch Variation des Amins als auch drch Einstellen des Quervernetzungs-
grades herzustellen.
Pellikulare Latexionenaustauscher sind mit diversen Selektivitäten für konventionelle Ionenchromatographie
erhältlich. Zusätzlich gibt es spezielle Säulen zur Trennung von Aminosäuren, Oligonukleotiden, Peptiden und
Proteinen. Pellikulare Anionenaustauscher als Trägermaterialien auf Basis von Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol
als Trägermaterial sind zum Beispiel als IonPac AS4A-SC erwerbbar. Als Eluent kommt zur Trennung anor-
ganischer Anionen ein Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluent zum Einsatz. Bei diesem ist das Tailing von Bro-
mid und Nitrat, bekannt von den ersten Generationen von Latexionenaustauschern, durch die starke Polari-
tät der funktionellen Gruppen stark zurückgedrängt. Kompatibilität zu organischen Eluenten wird durch eine
hohe Quervernetzung des Trägermaterials erreicht. Speziell das mikroporöse Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-
Copolymer weist mit 55% Quervernetzung eine hohe Eluentkompatibilität auf. Obwohl in der Standardio-
nenchromatographie wässrige Eluenten zum Einsatz kommen, eröffnen orga ische Eluenten die Möglichkeit,
organische Verunreinigungen aus Matrices bei der Bestimmung anorganischer Anionen durch Spülen wieder
von der Säule zu entfernen. Eine Zusammenfassung der erhältlichen Säul dieses Typs ist in Tabelle 3.5 dar-
gestellt.
Die CarboPac PA1, die eigentlich zur Bestimmung von Kohlenhydraten entwickelt wurde, besteht aus 10µm
Trägermaterial, auf das relativ große Latexpartikel gebunden sind. Durch ihre hohe Anionenaustauschkapazität
ist diese Säule auch zur Trennung von Cyanid und Sulfat geeignet, da die stark alkalische Absorberlösung
nach DIN38405 direkt injiziert werden kann. Konventionelle Anionenaust scher, wie die AS4A-SC, würden
komplett durch die Hydroxidkonzentration (1 mol L−1) in diesem Medium überladen. Mit der PA1 kann dieses
Problem in Kombination mit einem Hydroxid/Acetat-Eluenten umgangen werden.
Die AS7 wurde speziell für den Einsatz in der Analyse polyvalenter Anionen entwickelt. In der Vergan-
genheit konnten polyvalente Anionen nicht durch Ionenchromatographie getrennt werden. Dazu gehörten
Aminopolycarboxyl- und Aminopolyphosphonsäure. Dies wurde dadurch e reicht, dass durch eine erhöhte La-
dung die Retentionszeiten drastisch stiegen. So eluieren polyvalente Anionen als symmetrische Signale beim
Einsatz stark saurer mobiler Phasen mit hoher Ionenstärke.
Durch Agglomerisation von Latexpartikeln, die auf Acrylaten basieren, auf Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-
Trägermaterial kann eine Trennung von Chlorat und Nitrat erreicht werden, was vorher mit konventionellen
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Anionenaustauschern nicht möglich war. Das Selektivitätsproblem wurded rch die AS9-SC gelöst, die für den
Einsatz zur Trennung von Chlorat und Nitrat entwickelt wurde. Mit ihrerKapazität von 35µequiv ist diese
etwas reicher an Kapazität als die AS4A-SC. Die Latexpartikel wurden mit einem wenig polaren tertiärem
Amin funktionalisiert. Um eine optimale Auflösung zwischen Bromid, Nitrat und Chlorat zu erreichen, ist die
Flussrate allerdings mit 1 ml min−1 zu gering, sodass die Analysezeiten bis zu 20 Minuten betragen. Mit dieser
stationären Phase sind Chlorit und Bromat so gut von Chlorid aufgelöst, da s eine quantitative Bestimmung
niedriger Konzentrationen dieser neben relativ hohen Konzentration Chlorid möglich wird. Diesem analyti-
schen Problem kommt immer mehr Relevanz zu, da Trinkwasser mit Chlordioxid oder Ozon sterilisiert wird.
Eine wesentlich bessere Trennung zwischen Sulfit und Sulfat wird mit derAS9-SC im Vergleich zur AS4A
erreicht. Auch große Konzentrationsunterschiede zwischen diesen Anio en verhindern nicht die quantitative
Analyse. Verglichen mit einer konventionellen Säule, wie zum Beispiel der AS4A-SC, tolerieren Säulen auf
Acrylat-Basis keine so großen pH-Bereiche. Allerdings zeigen Langzeittests im Bereich von pH 2–11 keine
Schädigung des Säulenmaterials, dennoch sollte die Probe einen pH-Wertvon 13 nicht überschreiten.
Eine bemerkenswerte Eigenschaft der AS9-SC sind die relativ kurzen Ret tionszeiten polarisierbarer Anionen,
wie zum Beispiel Iodid, Thiocyanat und Thiosulfat, beim Einsatz von Mineralsäuren. Diese können innerhalb
von 20 Minuten beim kombinierten Einsatz von Natriumcarbonat als Eluent getrennt werden. Obwohl der
Retentionszeitunterschied zwischen nicht polarisierbaren und polarisierbaren Anionen sehr groß ist, zeigen
letztere keinerlei Tailing.
Durch die Verwendung von makroporösem Trägermaterial mit einer Porengröße von 200 nm anstatt mikro-
porösen Materials können Latexpartikel auf Basis von Acrylat nach einer Sulfonierung des Trägermaterials
auch in den Poren elektrostatisch gebunden werden. Dieses Verfahren bringt ein vollständig eluentkompatibles,
pellikulares Trägermaterial hervor, das sich durch eine hohe Kapazitätvon 190µequiv auszeichnet. Die Säu-
lendimension beträgt hierbei 250x4 mm und wird als IonPac AS9-HC angeboten. Sowohl die AS9-HC als auch
die AS9-SC sind geeignet zur Standardanalyse anorganischer Anionen und Oxohalogeniden in Trinkwasser
und Grundwasser. Bedingt durch die höhere Kapazität der IonPac AS9-HC wird diese mit einem 9 mmol L−1
Carbonat-Eluenten betrieben.
Im Vergleich zur AS9-SC zeigt die AS9-HC eine gesteigerte Auflösung zwischen Bromat und Chlorid, Chlorid
und Nitrit, Chlorat und Nitrat. Die Auflösung des Totvolumensignals und Fluorids konnte verbessert werden.
Dadurch dass die IonPac AS9-HC mit großen Injektionsmengen betriebenwerden kann, eignet sich diese her-
vorragend zur Analyse von Bromat in Trinkwasser.
Makroporöses Material mit Porengrößen um 200 nm wurden zur isokratischen Analyse von Fluorid und or-
ganischen Säuren zusammen mit anderen anorganischen Anionen entwicklt. In der Vergangenheit war die
zuverlässige Bestimmung von Fluorid eine der größten Herausforderungen der konventionellen Anionenaus-
tauschchromatographie. Die 1992 eingeführte IonPac AS10 war die erste, auf pellikularem Trägermaterial ba-
sierende, chromatographische Säule, die die Analyse von Fluorid zuverlässig bewältigen konnte. Die AS10
besteht aus 8,5µm Trägermaterial, das mit 65 nm Latexpartikeln aus Polyvinylbenzylchlorid besetzt ist. Die-
se Partikel wurden ebenfalls mit einem tertiären Amin funktionalisiert. Darausresultiert eine Kapazität von
170µequiv bei einer Säulendimension von 250x4 mm. Durch ihre hohe Ionenaustauschkapazität ist ein Elu-
ent mit hoher Ionenstärke erforderlich. Hierfür eignet sich Natriumhydroxi besonders. Natriumhydroxid kann
selbst in hohen Konzentrationen vom Suppressor noch suppressiertwerden. Die Hintergrundleitfähigkeit liegt
dabei bei etwa 1µS cm−1. Trotz der hohen Ionenstärke des Eluenten wird Fluorid noch vom Totvolumensignal
getrennt aufgelöst. Acetat allerdings, welches mit Fluorid auf konventionellen Anionenaustauschern koeluiert,
wird nicht komplett vom Totvolumensignal getrennt aufgelöst. Dennoch kann man Acetat quantitativ bestim-
men. Um Basislinien getrennte Signale zu erhalten, kann man Gradientenelutioninsetzen. Die Ionenaustau-
scherfunktionen der AS10 sind sehr hydrophob, sodass Bromid und Nitrat stark retardiert werden. Da die AS10
für die Spurenanalyse in Halbleiterchemikalien, die eine große Ionenstärke besitzen, gedacht war, ist dies kein
Nachteil.
Seit der Einführung der Gradientenelution 1987 wurden verschiedenste hydroxidselektive Anionenaustauscher
entwickelt. Das Ziel einer solchen Gradientenelution ist es, möglichst viele, unt rschiedlich lang retardier-
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te Spezies innerhalb eines Analyseschrittes durch graduelle Steigerung der Ionenstärke der mobilen Pha-
se zu analysieren. Der Einsatz des nachgeschalteten Suppressors mit Leitfähigkeitsdetektion benötigt aber
Natriumhydroxid-Eluenten zur erfolgreichen Durchführung einer solchen Analyse. Dadurch, dass das Hydroxi-
dion ein einfach geladenes Anion mit schwacher Elutionskraft ist, mussten die im Gleichgewicht stehenden
funktionellen Gruppen und Säulendimensionen angepasst werden. Daher wurde versucht, funktionelle Grup-
pen einzusetzen, die eine höhere Affinität zu Hydroxid aufweisen, um selbst polyvalente Anionen mit weitaus
schwächeren Natriumhydroxid-Konzentrationen zu eluieren.
Dies gelang zuerst mit der Entwicklung der IonPac AS11. Die Partikelgrößen der Latices wurde auf 85 nm
erhöht. Daraus resultierte eine Kapazität von 45µequiv. Um die Kompatibilität der Eluenten zu gewährlei-
sten, wurde auch hier ein hochquervernetztes Ethylvinylbenzol/Divinylbe zol-Copolymer eingesetzt. Die AS11
zeigt bei 2 ml min−1 einen akzeptablen Staudruck. Dies wird durch 13µm Partikel erreicht.
Die Affinität der Hydroxidionen gegenüber der stationären Phase wird bestimmt über den Grad der Hydratation
der tertiären Ammoniumfunktionen. Dieser wiederum hängt von der Anzahlder Hydroxidgruppen am Amin
sowie deren Abstand zum Stickstoffzentrum ab. Mit einer steigenden Anzahl und einem verringerten Abstand
wird die Region um die Ammoniumfunktion stärker hydratisiert und dadurch selektiver für das Hydroxidion.
Dadurch, dass Hydroxidionen selbst stark hydratisiert sind, befinden sie sich bevorzugt auch in der Region
der Hydrathülle der Ammoniumfunktion. Zusammenfassend kann gesagt werden: Je stärker die Hydratation
der Ammoniumgruppe ist, desto stärker ist auch die Wechselwirkung des Hydroxidions mit dieser und desto
stärker ist auch deren Elutionskraft.
Durch die Kompatibilität zu verschiedensten Eluenten kann die Selektivität der IonPac AS11 durch organi-
sche Zusätze zu dem Eluenten variiert werden. Beim Einsatz von rein wässrigen Natriumhydroxid-Eluenten
ist die Trennung von Succinat/Malat, Malonat/Tartrat und Fumarat/Sulfat nich möglich. Basislinien getrennte
Signale können bei diesen Anionen nur durch den Zusatz von 10% (v/v)Methanol zur mobilen Phase erreicht
werden. Das führt zu einer verkürzten Retentionszeit für die mehr oberflächenaktiven Substanzen. Die Reten-
tion der polarisierbaren Anionen, welche durch Ionenaustausch und Adsorption retardiert werden, kann auch
signifikant durch organische Zusätze reduziert werden. Eine isokratische Trennung von Iodid, Thiocyanat und
Thiosulfat zusammen mit den fünf wichtigsten Anionen der Mineralsäuren kön en mit einer Mischung aus
Natriumhydroxid und Methanol als Eluenten getrennt werden.
Wie die IonPac AS9-HC ist auch die AS11 als hochkapazitive Säule erhältlic. Diese ist unter der Bezeich-
nung IonPac AS11-HC erhältlich. Ihr Trägermaterial ist identisch mit dem dr IonPac AS9-HC. Die relativ
hohe Kapazität der AS11-HC mit 290µequiv bei 250x4 mm Säulendimension erlaubt nicht nur die Injekti-
on größerer Probenmengen, die normalerweise zu Überladungserscheinungen und Signalverbreiterung führen,
sondern auch die isokratische Trennung von sieben Standardanionenmit 30 mmol L−1 Natriumhydroxid. Bro-
mid und Nitrat werden stärker retadiert als Sulfat unter diesen Konditionen, was auf die Hydrophobizität der
Austauscherfunktionen zurückgeführt werden kann. Normalerweise w rd die IonPac AS11-HC allerdings in
Kombination mit Gradientenelution und Natriumhydroxid als Eluent eingesetzt. Sokönnen monovalente orga-
nische Säuren wie Lactat, Acetat und Propionat gut aufgelöst werden. All rdings ist die Säulentemperatur von
entscheidender Bedeutung bei diesen Trennungen. Wie bei der AS11kann die Selektivität der AS11-HC durch
organische Zusätze des Eluenten variiert werden, was in einer besseren Auflösung der Anionen organischer
Säuren resultiert. Optimale Auflösung wird mit einer kombinierten Gradientenelut n aus Natriumhydroxid
und Methanol erreicht, wobei der Methanolanteil zum Ende der Trennung erhöht wird.
Die IonPac AS12A wurde zur simultanen Bestimmung von Fluorid und Salzen von Mineralsäuren entwickelt.
Durch die hohe Hydratation von Fluorid kann es nur durch eine stark wasserhaltige stationäre Phase vom
Totvolumensignal getrennt werden. Um dies zu erreichen, müssen die quartären Ammoniumgruppen sehr hy-
drophil sein. Dies kann bei pellikularen Latexionenaustauschern nur dadurch erreichen werden, dass der Quer-
vernetzungsgrad der Latexpartikel sehr gering ist. Diese Anforderung an den Latexpartikel steht im Gegensatz
zu der erzielten Ionenaustauschkapazität, welche invers proportionalzum Wassergehalt der stationären Phase
bei diesem pellikularen Typ ist. Wird angenommen, dass der Wassergehaltd s Latexpolymers als Verdünner
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agiert, sollte die Kapazität mit steigendem Wassergehalt abnehmen. Der einzige Weg, diesen Vorgang zu kom-
pensieren, ist die Anpassung des makroporösen Trägermaterials, dasspeziell für die IonPac AS10 entwickelt
wurde. Um das Fluoridsignal vom Totvolumensignal aufzulösen, hat der Lat xpartikel der AS12A auf Basis
von Vinylbenzylchlorid einen Quervernetzungsgrad von 0,15%. Um dennoch eine hohe Eluentkompatibilität
zu erreichen, werden diese Partikel auf hochquervernetztes Ethylvinylbenzol/Divinylbezol-Trägermaterial ag-
glomeriert. Dieses besitzt eine Größe von 9µm, mit einer durchschnittlichen Porengröße von 200 nm, was mit
der AS10 identisch ist. Die spezifische Oberfläche beträgt 15 m2 g−1. Die Oberflächensulfonierung wurde auf
Vollständigkeit optimiert, um die Anzahl der adsorptiven Stellen möglichst gerin zu halten. Dies verhindert
bei Bromid und Nitrat effektiv sekundäre Wechselwirkungen. Die Anionenaustauschkapazität dieses Materi-
als ist doppelt so hoch als bei der AS3A-SC, was erstaunlich für den hohen Wassergehalt des Latexpartikels
ist. Als Eluent kommt Carbonat/Hydrogencarbonat wie bei allen konventionellen Anionenaustauschern zum
Einsatz, was eine schnelle und isokratische Trennung anorganischer Anionen erlaubt. So ist Fluorid gut auf-
gelöst vom Totvolumensignal und erlaubt eine Trennung der Standardanionen und Oxyhalogenide innerhalb
von 15 Minuten. Flussrate und Eluentzusammensetzungen wurde speziell für maximale Selektivität zwischen
allen Analyten entwickelt. Überraschend ist hierbei die Auflösung zwischen Nitrit und Chlorid, die sonst von
keinem pellikularen Latexionenaustauscher erreicht wird. Daher können hohe Konzentrationen von oder große
Konzentrationsunterschiede zwischen Chlorid und Nitrit injiziert und quantifiziert werden. Bisher war dieses
Problem Applikationen mit UV-Detektoren vorbehalten. Im Vergleich zur IonPac AS9-SC ist die Auflösung
zwischen Fluorid, Bromat und Chlorid stark verbessert. Selbst Acetat, welches bei der IonPac AS9-SC mit
Fluorid koeluiert, kann auf der IonPac AS-12A von Fluorid unter Standardbedingungen getrennt aufgelöst
werden. Dennoch ist keine Basislinien getrennte Auflösung möglich. Der einzig Nachteil der AS12A ist das
Retentionsverhalten der leicht polarisierbaren Anionen Iodid, Thiocyanat u d Thiosulfat, im Vergleich zu den
Trägermaterialien auf Methacrylatbasis. Diese werden so stark retardier, dass sie nur getrennt von den Salzen
der Mineralsäuren aufgelöst werden können.
Das Trägermaterial der IonPac AS16, welches zur Analyse der polarisierbaren Anionen wie Iodid, Thio-
cyanat, Thiosulfat und Perchlorat entwickelt wurde, basiert ebenfalls auf makroporösen Ethylvinylben-
zol/Divinylbenzol. Dieses hat einen Partikeldurchmesser von 9µm und 55% Quervernetzungsgrad. Um sekun-
däre Wechselwirkungen zwischen den polarisierbaren Anionen und dem Trägermaterial zu verhindern, tragen
die Latexpartikel hydrophile Anionenaustauscherfunktionen. Der Quervernetzungsgrad beträgt 1% bei einer
Partikelgröße von 80 nm. Die IonPac AS16 wurde zur Trennung polarisierbar Anionen unter isokratischen
Bedingungen mittels Hydroxideluenten optimiert. Sie besitzt mit 170µequiv Säule−1 eine hohe Kapazität,
welche ein Probenvolumen von bis zu 2 ml erlaubt. Um eine optimale Signalsymmetriezu erlangen, ist eine
Säulentemperatur von 303 K erforderlich. Bei dieser Temperatur eluiertselbst Perchlorat, welches eine extrem
große Affinität zum Trägermaterial besitzt, als perfekt symmetrisches Signal. Bei Anwendung einer möglichen
Gradientenelution können neben den polarisierbaren Anionen auch anorganische und organische Salze simul-
tan getrennt werden. Die einzige Ausnahme hierbei sind Bromid und Nitrat, welche wegen der Hydrophilität
des Trägermaterials nicht getrennt werden können. Ein wichtiges Anwendungsgebiet dieses Trägermaterials
aus eben genannten Gründen stellt die Analyse von Polyphosphaten dar. Diese können mit dieser Säule noch
bis P20 bei Anwendung eines Hydoxideluenten getrennt werden.
Die IonPac AS17 wurde zur schnellen Analyse anorganischer Ionen inTrinkwasser, Abwasser und Boden-
aufschlüssen unter Gradientenelution entwickelt. Diese Säule stellt das Analogo zur IonPac AS14 dar, die
mit einem Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten unter isokratischen Bedi gungen betrieben wird. Die IonPac
AS17 ist aus einem mikroporösen Ethylvinylbenzol/Divinylbenzol-Copolymer aufgebaut, dessen Trägerma-
terial 10,5µm groß ist und einen Quernetzungsgrad von 55% besitzt. Die Latexpartikel dieses pellikularen
Anionenaustauschers sind 75 nm groß, besitzen 6% Quervernetzungsgrad und eine stark hydrophile Anionen-
austauscherfunktion. Eine spezielle Charakteristik der IonPac AS17 istdie hohe Auflösung zwischen Totvolu-
mensignal und Fluorid. Dies erlaubt die Quantifizierung von Fluorid bei sehr kl inen Konzentrationen. Salze
kurzer organischer Säuren, Formiat, Acetat und Propionat, werden ebenfalls aufgelöst und eluieren nach Fluo-
rid. Die Austauschkapazität dieser Säule in den Säulendimensionen 250x4mm beträgt 30µequiv Säule−1, was
vergleichbar mit der der IonPac AS4A-SC ist. Anorganische Anionen werden auf dieser Säule mit einem Hy-
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Tabelle 3.6:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Silikat-Basis.
Bezeichnung Vydac Vydac Wescan Nucleosil TSK Gel
302 IC 4,6 300 IC 405 269-001 10 Anion IC-SW
Dimension 50x4,6 250x4,6 250x4,6 250x4 50x4,6
/ mm
Hersteller Separations Separations Wescan Macherey& Toyo Soda
Groups Groups Nagel
Kapazität 0,1 0,1 0,08 0,06 0,4
/ mequiv
Partikeldurch- 10 15 13 10 5
messer /µm
Typ Partikel mit Partikel mit Partikel mit Partikel Partikel
quartären Am- quartären Am- quartären Am- aminiert mit aminiert mit
moniumgruppen moniumgruppen moniumgruppen Trimethyl- Ethyldi-
amin methylamin
droxideluenten in weniger als acht Minuten getrennt. Inklusive der Reequilibrierungszeit werden weniger als
zehn Minuten von Injektion zu Injektion benötigt.
3.1.5 Anionenaustauscher auf Silikat-Basis
Im Gensatz zu den organischen Trägermaterialien besitzen die Trägermaterialien auf Silikatbasis höhere Trenn-
leistungen und größere mechanische Stabilität. Im Allgemeinen wird kein Quellenoder Zusammenschrumpfen
dieser Materialien beobachtet, selbst dann nicht, wenn die Ionenstärke verändert wird oder organische Zusätze
im Eluenten benutzt werden. Eine Säulentemperatur von 353 K hat ebenfalls keinen Einfluss auf solche Pha-
sen. Obwohl die chromatographische Effizienz dieser stationären Phasen mit 20000 theoretischen Böden sehr
groß ist, können sie trotzdem nur in einem pH-Bereich von 2–8 eingesetztw rden. Das beschränkt den Einsatz
der Eluenten und der Analyten, die analysiert werden können. Einen Übrblick über diesen Säulentyp wird in
Tabelle 3.6 gegeben.
Im Allgemeinen werden Trägermaterialien auf Silikabasis nach ihrer Partikelgröße eingestuft. Bevorzugt wer-
den komplett poröse Materialien mit einer kleinen Partikelgröße von 3–10µm, welche mikropartikulare Phasen
genannt werden. Es werden Ionenaustauschkapazitäten von 100–300 µequiv g−1 erreicht. Die Funktionalisie-
rung verläuft über quartäre Ammoniumgruppen, die über freie Silanolgruppen durch geeignete Chlorosilane
eingeführt werden. Pellikulare Anionenaustauscher dieses Typs bestehen aus wesentlich größeren Partikeln mit
einem Durchmesser von 25–40µm. Ihre Oberfläche ist mit Polymer beschichtet, wie zum Beispiel Laurylme-
thacrylat (Zipax SAX), welches die Austauscherfunktion trägt. Dabei wird die Dicke des Films so dünn wie
möglich gewählt. Typische Filmdicken liegen im Bereich von 1–3µm. Dies verhindert Signalverbreiterung
durch die stationäre Phase. Die Anionenaustauschkapazität dieser pellikularen Trägermaterialien beträgt etwa
10µequiv g−1.
Auf Silikaten basierende Austauschermaterialien werden von Wescan, Separation Group, Toyo Soda und Ma-
charay& Nagel angeboten. Die Ionenaustauscher von Wescan basieren auf makroporösen Silikatsubstraten mit
einer Porengröße von 30 nm. Eine wichtige Eigenschaft dieses Materials ist der große Retentionszeitunterschied
zwischen mono- und polyvalenten Anionen. Das negative Signal, welchesüblicherweise im Chromatogramm
nach etwa 20 Minuten zu sehen ist, wird Systemsignal genannt. Das Signal ist unvermeidbar beim Einsatz von
organischen Säuren wie Phtalat. Eine neuartige stationäre Phase dieses Her t llers ist unter dem Handelsnamen
Vydac 300 IC 405 erhältlich. Es besteht aus spherischen Silikatpartikeln,di mit Polymer beschichtet sind, um
die pH-Stabilität zu verbessern. Nach den Spezifikationen des Herstellerdarf der Eluent im Bereich pH 2–10
liegen. Die Standardbedingungen für eine chromatographische Analysewerd n mito-Phthalsäure erreicht.
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Im Allgemeinen hängt die Selektivität eines zu trennenden Systems, das mit Leitfähigkeitsdetektion ohne Sup-
pressor arbeitet, stark von dem verwendeten Eluenten ab. Beim Einsatz der TSK GEL IC-SW von Toyo Soda
als stationäre Phase und einem Eluenten aus 1 mmol L−1 Essigsäure können Chlorat und Nitrat getrennt aufge-
löst werden. Im Vergleich dazu kann eine analoge Trennung auf einerauf Polymerträgermaterial basierenden,
pellikularen Trennsäule wie der IonPac AS4A-SC, mit alkalischen Eluentennicht erreicht werden. Neuartige
pellikulare Anionenaustauscher wie die IonPac AS9-HC und AS12A hingegen überwinden diese Grenze. Zu-
sätzlich muss bedacht werden, dass unter Standardbedingungen auf der TSK Gel nur monovalente Anionen
innerhalb akzeptabler Zeit getrennt werden können.
3.1.6 Kronenether-Phasen
Anorganische und organische Ionen können auch an quervernetzten Polymeren, die mit cyclischen Polyethern
funktionalisiert sind, getrennt werden[46]. Makrozyklische Liganden z ichnen sich durch ein zyklisches Koh-
lenstoffgerüst, welches Heteroatome wie Sauerstoff enthält, aus. Dieseshat ine elektronenreiche Umgebung
für Kationen, die gegebenenfalls in dieses Kohlenstoffgerüst eindringen können und stabile Komplexe for-
men. In einem geringfügig dielektrischen Medium behalten positiv geladenemakrozyklische Komplexe durch
Anlagerung negativ geladener Ionen Neutralität bei. Daher ist in makrozy lischen Umkehrphasenchromato-
graphiesystemen das Anion im Gleichgewicht mit dem kationischen Komplex. DieRetentionsreihenfolge der
Anionen in Gegenwart eines Kations ist nicht abhängig von der Art des Makrozyklus. Diese ist daher SCN−
> I− > NO−3 > Br
− > Cl− > F− > SO−4 . Die Selektivität unterscheidet sich von den üblichen Anionenaus-
tauschern. Dort werden üblicherweise polyvalente Anionen stärker retardi rt. Kationen in makrozyklischen
Säulen, die eine größere Retention bei Anionen hervorrufen, retardieren auch die Begleiter dieser Anionen
stärker. Zum Beispiel bei 18-Krone-6-basierenden Trägermaterialien, d am besten charakterisiert sind und
die weiteste Anwendung finden, zeigen mit Mischungen aus Kaliumsalzen eineg st igerte Auflösung der An-
ionen im Gegensatz zu den Natriumsalzen. Schwierigkeiten entstehen in solchen Fällen, wenn Salze mehrerer
Kationenarten vorhanden sind, wobei mehr als ein Signal pro Anion im Chromatogramm erscheint.
Kronenether können in der Anionenchromatographie entweder durch die stationäre Phase, aber auch durch die
mobile Phase eingeführt werden[47]. Beim Einsatz in der mobilen Phase können einfache anorganische Anio-
nen voneinander getrennt werden. Allerdings ist der Einsatz von Kronenether durch ihre Löslichkeit beschränkt.
Zudem sind Kronenether relativ teuer, sodass die Anwendung in größeren Konzentrationen unökonomisch ist.
Daher ergeben sich drei Wege zur Einführung von Kronenether in diestationäre Phase. Entweder durch Ad-
sorption der Kronenether auf einem festen Trägermaterial, durch Polymerisation dieser, um ein Trägermaterial
herzustellen, oder durch kovalente Bindungen auf die Oberfläche eines Trägermaterials, das auf Polymeren
oder Silikaten basieren kann.
Erste Arbeiten auf dem Gebiet der Adsorption von Kronenethern auf chemisch gebundeneReversed Pha-
se-Materialien und PS/DVB-Polymere wurden vonKimura[48] durchgeführt. Zum Einsatz kamen Dodecyl-
substituierte Kronenether, wie 12-Krone-4, 15-Krone-5 und 18-Krone-6, die sich durch ihre hydrophobe Um-
gebung auszeichnen und somit zu Adhäsion mit dem Trägermaterial neigen. Die Kapazität des Anionenaustau-
schers kann dabei durch die Menge des zugegebenen Kronenethers kontrolliert eingestellt werden. Stationäre
Phasen diese Typs sind nur über einen längeren Zeitraum stabil, wenn einrein wässriger Eluent zum Ein-
satz kommt. Falls der Eluent mehr als 40% w/w organische Zusätze beinhaltet, wird die Kronenetherfunktion
schnell vom Trägermaterial eluiert.
Polymere aus Kronenether wurden vonBlasius[49, 50] auf ihre Anwendbarkeit als Anionenaustauscher hin
untersucht. Die Eigenschaften dieses Materials in Bezug auf chemische und thermische Stabilität sind kompa-
tibel mit einer breiten Reihe Eluenten. Sie sind zudem von hoher Kapazität. Daher können Anionen mit rein
organischen Eluenten voneinander getrennt werden. Weil die Stabilität der Kationen-Kronenether vom Typ des
Solventen abhängig ist, kann der Anteil des organischen Zusatzes genutzt werden, um die Elutionsparameter
zu optimieren.
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Polymere Kronenetherphasen sind mechanisch instabil und werden daher mit kleinen Flussraten von 0,05–
0,1 ml min−1 eingesetzt. Daraus resultiert eine lange Analysezeit. Die relativ geringe chromatographische
Effizienz der polymeren Kronenetherphasen ist typisch und nicht zeitgemäß. Dieses Problem kann dadurch ge-
löst werden, dass Kronenetherpolymere auf der Oberfläche von Trägermaterialien immobilisiert werden. Dabei
kommen hauptsächlich modifizierte und nicht modifizierte Trägermaterialien auf Silikatbasis zum Einsatz.
Effiziente Trennungen werden mit Tetradecyl-substituierten Materialien err icht, die auf 18-Krone-6 Materia-
lien basieren. Bei diesen ist der Ionenaustausch der dominante Prozess[51]. Beim Einsatz zweier dieser chro-
matographischen Säulen in Reihe können 14 verschiedene organische und anorganische Anionen voneinander
getrennt werden. Zur Trennung wird eine Mischung aus Kaliumhydroxidund Acetonitril als Eluent verwendet.
Der Einsatz von zwei chromatographischen Säulen in Reihe ist notwendig zum Erlangen der notwendigen Ka-
pazität, um eine ausreichende Trennung aller Analyten zu erreichen. Dies geht zu Lasten der Analysezeit, die
40 Minuten überschreitet.
Makrozyklen können aber auch für einen reinen Ionenaustausch anstatt einen Ligandenaustausch eingesetzt
werden. Diese Art von Trennung wurde durch den Einsatz einer mobilenPhase aus Hydroxid eines Kations
erreicht, das von den Makrozyklen retardiert wurde. Weil Kationen der mobilen Phase Komplexe mit der sta-
tionären Phase eingehen, werden Anionenaustauscherfunktionen im Gleichgewicht mit freien Eluentkationen
der mobilen Phase gebildet. Die zu analysierenden Anionen werden von Hydroxid-Ionen eluiert, welche an-
schließend, wie in der üblichen Chromatographie, chemisch suppressiertwerden können. Die Art des Kations
in der mobilen Phase hat großen Einfluss auf die Kapazität der Säule unterdies n Bedingungen. Der Wechsel
von Kaliumhydroxid zu Natriumhydroxid innerhalb einer Analyse führt zu signifikant geringeren Retentions-
zeiten. Gegenwärtig wird dieser Typ der Gradientenelution häufig für effiziente Trennungen von Anionen auf
verschiedensten Kronenetherphasen eingesetzt.
Kapazitätsgradientenelution wird ebenfalls für Trägermaterialien auf Kryptandenbasis angewendet. Kryptan-
den besitzen in ihrer dreidimensionalen Struktur Hohlräume für Kationen. Weil Kryptanden üblicherweise
neutrale Moleküle sind, können Anionenaustauscher dann aus ihnen hergestellt werden, wenn ein geladenes
Kation ihrem Hohlraum beherbergt. Diese dienen dann als Anionenaustauscher. Parallel zu allen Anionenaus-
tauschern befinden sich immer Anionen in der Umgebung des Kryptanden, um Ne tralität dieser Spezies zu
wahren. Weil Kryptanden meist hydrophob sind und ihre Umgebung ebenfalls hydrophob ist, werden polari-
sierbare Anionen besonders stark retardiert.
1994 entwickeltenLamb[52] eine Reihe von Anionenaustauschern auf Kryptandenbasis. Dieswurde durch
Aufbringen von Decyl-2.2.2 (D222) auf ein Polystyrolträgermaterial erreicht. Die Synthese dieser Säule wurde
mit einem Slurry von D222 und Trägermaterial in einem Methanol/Wasser-Gemisch 60:40 v/v durchgeführt.
Anschließend wurde das Methanol entfernt. Das so hergestellte Materialwurde zu chromatographischen Säu-
len konfektioniert. Dennoch ergeben sich einige Probleme mit dieser Art von Säulen, wie z.B. Säulenbluten
durch langsame Elution des Makrozyklus, welches in einem Verlust der Kapazität erkennbar ist, Inkompatibi-
lität zu organischen Solventien, die einen starken Verlust der Kapazität bedingen und geringe Effizienz dieses
Typs von Säule. Die genannten Probleme wurden vonW odruff[53] behoben. Diesen gelang die Synthese eines
Kryptanden-2.2.2-Monomer. Der daraus hergestellte Anionenaustauscher wurde kürzlich unter dem Handels-
namen IonPac Cryptand A1 vorgestellt. Die Säulendimension beträgt 150x3mm mit einer Anionenaustausch-
kapazität von 110µequiv. Das Trägermaterial besteht aus Kryptand-2.2.2-Polymeren, dieauf 5µm-PS/DVB-
Trägermaterial kovalent gebunden sind.
Kryptant-2.2.2 besitzt eine höhere Affinität zu Metall-Ionen als ähnliche 18-Krone-6-Materialien. Daher sind
Trägermaterialien auf Kryptanden-Basis von höherer Kapazität als Kronenethermaterialien durch die größere
Stabilität der Kationenkomplexe. Der Effekt der Kationen des Eluenten aufdie Trennsäule kann durch An-
wendung von Eluenten, bestehend aus unterschiedlichen Alkalihydroxiden, veranschaulicht werden. Mit Al-
kalihydroxideluenten können exzellente Trennungen erreicht werden. Dabei erzielen Kalium-, Natrium- und
Lithium-Hydroxideluenten einzigartige Kapazitäten dieses Säulentyps. Während Kaliumhydroxid für hochka-
pazitative Trennprobleme zur Anwendung kommt, ist eine ausreichende Trennung der Standardanionen mit
Natriumhydroxid möglich.
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Durch Skalierung der Trägermaterialpartikel auf 5µm und der Säulendimension auf 150x3 mm kann die Elu-
entkonzentration signifikant verringert werden. Dennoch werden multivalente Anionen unter isokratischen Be-
dingungen wie Sulfat und Orthophosphat stark retardiert. Eine Basislinien getrennte Auflösung der Trennung
aller Anionen wird durch Anwendung eines Kapazitätsgradienten bewirkt.Dieses wird durch Variation der
Kationenkomponente des Eluenten erreicht und kurz nach der Injektion angewendet.
Der größte Vorteil der Kapazitätsgradienten eines auf Kryptanden basierenden Anionenaustauschers ist die
Möglichkeit, nicht polarisierbare und polarisierbare Anionen innerhalb eines Analyselaufes zu trennen. Dieses
Problem ist kaum mit pellikularen oder beschichteten Trägermaterialien zu lösen. Selbst das stark polarisierbare
Perchlorat eluiert sehr schnell, ohne dabei einen Verlust der Auflösung zwischen den restlichen Anionen in Kauf
nehmen zu müssen.
3.1.7 Monolithische Trägermaterialien
Monolithische Materialien mit großer Oberfläche haben Vielzahl von Anwendungen in Industrie und Umwelt-
technik gefunden. Sie sind unter anderem keramische Träger für Hochtemperatur-Fest-Gas-Phasen-Katalyse,
wie zum Beispiel in der Automobilindustrie als Abgasreinigung, oder für industrielle Gaspurifikation. Durch
die reduzierte dynamische Viskosität von Gasen bei erhöhten Temperaturen haben Fest-Phasen-Katalysatoren
für Gasreaktionen üblicherweise ein hochgeordnetes mikroporöses Mat rial mit unimodaler Größenverteilung.
Im Gegensatz dazu besitzen stationäre Phasen der Flüssigchromatographie vornehmlich eine Porenstruktur
aus Makro- und Mesoporen. Die Makroporen dienen dabei zum konve tiven Massentransport der mobilen
Phase durch die Säule, wobei die Mesoporen zum Stofftransport in das Trägermaterial selbst dienen. Diese
besitzen weitere Porenstrukturen. Dadurch erreicht man eine große Oberfläche, die über diffusionsbegrenzten
Massentransfer zugänglich ist. Um die Einschränkungen einer dichten Kugelpackung kommerzieller Säulen zu
umgehen, stellen Monolithe eine einzigartige Möglichkeit dar, gezielt die Größe der Makroporen als auch die
der Mikroporen über die gesamte Länge der Säule einzustellen. Monolithische Phasen können in zwei große
Hauptgebiete eingeteilt werden: Monolithe auf Silika-[54, 55, 56] oder organischer Polymerbasis[57, 58, 59].
Die makroskopischen Unterschiede zwischen den beiden Arten von Monolithen lassen sich durch Rasterelek-
tronenmikroskopie deutlich machen. Die stationäre Phase organischer Monolithe ähnelt mehr oder minder einer
losen Packung sphärischer oder beinahe sphärischer Partikel (Mikroglobulen) mit einer breiten Größenvertei-
lung. Hingegen besitzen die Monolithen auf Silikatbasis eine mehr fraktale Morphologie mit einem größeren
interstrukturellen Volumen. Die Unterschiede können auch mit Messungen der Porengrößenverteilung bestätigt
werden. Allerdings sagen diese Messungen nichts über die Interkonektivität der Phasen aus. Diese Messun-
gen lassen Rückschlüsse auf die Synthese der Monolithen zu. So sind Monolithe auf Basis von organischen
Polymeren meist durch thermisch initiierte, radikalische Polymerisationen entstanden. Die Synthese wird in
Gegenwart von Porogenen durchgeführt, welche zu einer Phasentrennung und somit zu interstrukturellen Ma-
kroporen führt[60]. Die Reaktionstemperatur und die Zusammensetzung der Mischung der Porogene bestimmt
sowohl die Art der Makroporen als auch die Größe der Mikroporen. Zusammen bestimmen beide Parameter die
Entwicklung der Mikroporen der Mikroglobulen und somit die Morphologie der stationären Phase. So entsteht
ein ausreichend großes Skelett mit beinahe unimodaler Porengrößenverteilung[61].
Im Gegensatz dazu werden Monolithe auf Silikatbasis über ein Zweischritt-Sol-Gel-Prozess hergestellt, der von
einem spinodalen Phasenübergangsprozess überlagert wird[62].Dieser bestimmt die Größe der Domänen und
den Durchmesser der Makroporen. Diesem folgt ein Lösungsmittelaustausch, der das strukturelle Skelett des
Monolithes auswäscht und somit interstrukturelle Mesoporen generiert[63, 64]. Daraus folgt direkt, dass die
resultierende Porengröße eine bimodale Verteilung besitzen muss.
Bis heute erlaubt nur der Einsatz von Silikaten als Basis für Monolithen zum Einsatz in der Chromatographie
ein hierarchisch strukturiertes Porenvolumen und die diskrete Einstellbarkeit jeder einzelnen Porenstruktur.
Dies ist in der unterschiedlichen Prozessführung der beiden Herstellungsarten begründet.
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So ergeben sich für die beiden verschiedenen Arten von Monolithen geteilte Aufgabengebiete. Organische
Monolithe finden hauptsächlich Anwendung in der Trennung von Makromolekülen wie Proteine und Plasmid-
DNA[65, 66, 67, 68], während Monolithe auf Silikat-Basis sich eher zurTrennung von mittel- bis niedrigmo-
lekularen Verbindungen eignen[69, 70].
Monolithe, auch kontinuierliche stationäre Phasen genannt, können im Vergleich zu kommerziellen Säulen in
jeder gewünschten Dimension, stabförmig oder als Fläche, hergestellt werden, sofern es sich dabei um Mono-
lithe auf Basis von organischen Polymeren handelt. Bei Monolithen auf Basis von Silikaten muss der Säulen-
körper an die stationäre Phase angepasst werden, da diese Materialieniner gewissen Syneresis unterliegen.
Eine gemeinsame Beschränkung beider Arten von Monolithen ist die Konfektionierung der Säule, da diese
Materialien nicht unter Hochdruck in einen Säulenkörper gepackt werden können[71]. So muss eine Verbin-
dung mit der Oberfläche des Säulenmaterials gewährleistet sein. Diese Schwierigkeit beschränkt gegenwärtig
den maximalen Betriebsdruck auf 5 MPa bei polymeren Phasen und bis zu 20MPa bei stationären Phasen auf
Silikatbasis. Ein weiterer Nachteil kontinuierlicher Phasen ist die Aufbringung des Probenvolumens. Dieses
Problem ist besonders bei hochpermeablen monolithischen Strukturen ausgeprägt. Da dort keinerlei Staudruck
zu erwarten ist, ist die homogene radiale Diffusion stark gehindert. Eine weit re Beschränkung der organischen
Polymerphasen, die aber auch auf andere Säulentypen zutrifft, ist die Verwendung organischer Zusätze zum
Eluenten. Organische Zusätze führen zum Aufquellen der Skelettstruktur.
3.1.8 Kapillarsäulen
Gegenwärtig sind Säulen für den Einsatz in der Ionenchromatographie kommerziell nicht in Kapillardimensio-
nen erhältlich. Die Forschung auf diesem Gebiet läuft allerdings schon seit den frühen Jahren der Entwicklung
der Ionenchromatographie. In der Literatur finden sich unzählige Publikationen aus den 70er Jahren auf dem
Gebiet der Miniaturisierung der Ionenchromatographie[72, 73]. 1983erschienen die ersten Publikation über den
Einsatz der Suppressortechnik im Kapillarmaßstab[74]. Durch theoretisch , aber auch praktische Limitierungen
hat es die Kapillarionenchromatographie bisher noch nicht aus dem Forschungsstadium hinaus geschafft[75].
Unter Kapillarsäulen versteht man solche Säulen, die einen Innendurchmesser von weniger als 1 mm
besitzen. Dabei differenziert man in gepackte, beschichtete (OT, engl.open tubular) und monolithische
Kapillarsäulen[76, 77].
Gepackte Kapillarsäulen besitzen Analogien zu den üblichen Säulen für dieIonenchromatographie. Diese wer-
den typischerweise durch dieselben Packungsmethoden konfektioniert.Dabei wird der Packslurry durch eine
Kapillare gefördert, auf deren Ausgang eine Fritte sitzt, die das Packungsmaterial zurückhält. Gepackte Kapil-
larsäulen werden typischerweise unter Druck mit Partikeln, die kleiner als 15 µm sind, gepackt. Eine andere
Herstellungsmethode ist das Ziehen von solchen Kapillarsäulen aus Quarzglasstäben. Diese Methode hat sich
in der Vergangenheit nie durchgesetzt, da es unwahrscheinlich ist, dasdas Säulenmaterial die benötigte Tem-
peraturbeständigkeit aufweist.
Beschichtete Kapillarsäulen sind üblicherweise aus Quarzglas hergestellt.Sie besitzen einen Innendurchmesser
von < 100µm. Neuere Ansätze gehen dahin, den Innendurchmesser noch einmal umeine Größenordnung zu
reduzieren[78, 79]. Dabei ist die Herstellung einfacher, als der Betrieb. Die Schwierigkeit liegt darin, konstante,
sehr geringe Flussraten aufrecht zu erhalten, sehr geringe Mengenzu detektieren und Injektionsventile zu ent-
wickeln, die die benötigten geringen Mengen überhaupt injizieren können. Di stationäre Phase bei dieser Art
von Säulen ist dabei an die Kapillarwand gebunden. Dies erfolgt entweder elektrostatisch oder kovalent. Es ist
auch möglich, die Kapillarwände mit einer Polymerschicht zu beschichten. Dies hat den Vorteil, dass die Kapa-
zität solcher Säulen höher liegt und gleichzeitig der Massentransfer noch i nerhalb akzeptabler Grenzen liegt,
limitiert durch eine geringe Dicke des Polymerfilms[80]. Die Effizienz solcherSäulen liegt dabei in Bereichen,
die in der konventionellen Ionenchromatographie nie erreicht wurden. So besitzen solche Systeme Trennlei-
stung von über einer Millionen theoretischer Böden pro Meter. Während vi le ionische Analyten klein sind und
somit einen relativ hohen Diffusionskoeffizienten aufweisen, kann die Ion naustauschkinetik gelegentlich bei
nicht ionischen Adsorptions/Desorptions-Gleichgewichten problematisch sein.
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Tabelle 3.7:Klassifizierung von Porosität verschiedener sphärischer Trägermaterialien.
Art der Porosität mittlerer Porendurchmesser / nm spezifische Oberfläche / m2 g−1
Mikro < 2 50–500
Meso 2–50 10–500
Makro > 50 25–800
Gelporosität - -
Monolithische Phasen bestehen aus einem starren Gerüst aus Polymeren. Di Polymerisation dieser monoli-
thischen Phasen wird innerhalb einer Kapillare thermisch initialisiert. In manchen Fällen ist auch eine photo-
initiierte Polymerisation möglich. Dabei kommen Monomere zum Einsatz, die die zum Austausch benötigte
funktionelle Gruppe tragen. Für Silikagel basierte monolithische Kapillaren kommt ein Sol-Gel-Prozess zur
Herstellung dieser Phasen in Frage. Im Vergleich zu gepackten Säulen besitzen diese in etwa dieselbe chroma-
tographische Effizienz, aber geringere mechanische Stabilität gegenüber höheren Flussraten.
Während einige Publikationen auf dem Gebiet der gepackten Kapillarsäulen existieren und einige wenige auf
dem Gebiet der beschichteten, erscheinen nur vereinzelt Publikationenauf dem Gebiet der Kapillarsäulen.
3.2 Anforderungen an organische Polymerharze für die Anwendung in
der Ionenchromatographie
Die Herstellung der Basispolymere ist entscheidend für die spätere Verwendung als Trägermaterial von (pel-
likularen Latex-)Ionenaustauschern in der Anionenchromatographie.Hierfür muss das Trägermaterial Eigen-
schaften aufweisen, die später für die erhaltene Trennleistung entscheidend sind. Folgende Eigenschaften muss
eine gute stationäre Phase für die Ionenchromatographie erfüllen[81]:
• chemische und mechanische Stabilität
• definierte Teilchengröße
• Monodispersität
• einstellbare Porosität und Polarität
• Funktionalisierbarkeit
3.3 Bedeutung der Porosität von Polymerharzen
Für die auf dem Markt befindlichen HPLC-Säulen für die Ionenchromatogr phie sind vom Hersteller nur weni-
ge Informationen erhältlich. So erhält man nur Daten über die Art des Grundpolymers, die Kapazität der Säule
und die Teilchengröße. Das angewandte Syntheseverfahren wird geheim gehalten. Für die Trennleistung ist
die Größe der Basispolymere maßgebend. Kleinere Partikel führen zu höherer Trennleistung. Die mechanische
Stabilität des HPLC-Systems limitiert die Größe der Partikel, da mit sinkender Partikelg öße der notwendige
Druck steigt. Die Größe der Basispolymere sollte im Bereich von 2 und 15 Mikrometern liegen. Des weiteren
ist eine möglichst enge Größenverteilung ausschlaggebend für die Trennleistung der HPLC-Säule. Zusätzlich
muss das Basispolymer die hohen mechanischen Anforderungen unbeschad t überstehen und sollte über ei-
ne gewisse Porosität verfügen. Die Porosität der Partikel ist entscheidend für die Verwendung als stationäre
Phase in der Ionenchromatographie. Polymerharze werden an Hand der erhaltenen Porosität klassifiziert. Die
Anzahl und Größe der Poren bestimmt die aktive Oberfläche des Trägermaterials. Die aktive Oberfläche hat
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maßgeblichen Einfluss auf die zur Verfügung stehenden Prefunktionenzur nachträglichen Funktionalisierung.
Die Porosität ist in Tabelle 3.7 auf der vorherigen Seite klassifiziert.
Die Gelporosität existiert dabei nur im gequollenen Zustand eines Harzes. Aus der Porenstruktur ergeben sich
folgende Konsequenzen: Funktionalisierungsreagenzien können geg benenfalls nicht in kleine Poren eindrin-
gen. Besonders zu nennen sind hierbei die Mikroporen. Daraus resltiert ein relativ niedriger Funktionalisie-
rungsgrad. Ionische Monomere, wie sie in dieser Arbeit zum Einsatz kommen, können durch ihren polaren
Charakter nicht in Mikroporen eindringen. Allerdings ermöglichen geraddie Funktionen auf der Oberfläche,
das heißt weniger in Meso-, als in Makroporen, als auf der eigentlichen Ob rfläche, kurze Diffusionswege und
einen hohen Massentransfer.
Meso- und makroporöse Trägermaterialien ermöglichen im Gegensatz zu nicht-porösen Harzen den Reagenzien
tiefer in das Partikelinnere einzudringen. Wird dieser Umstand genutzt, so kann eine höhere Kapazität mit
diesen Materialien erzielt werden. Dies hat den Nachteil, dass durch die läng ren Diffusionswege bis ins Innere
eines Partikels die Trennleistung reduziert wird. Dies ist durch einen schlechten Massentransfer bedingt.
In der Ionenchromatographie finden hauptsächlich mesoporöse Materialien mit Porendurchmessern von bis
50 nm und einer spezifischen Oberfläche von bis zu 500 m2 g−1 Anwendung. Die genannten Anforderun-





Um monodisperse, mechanisch belastbare Polymere zu synthetisieren, wirdein Quervernetzer für die Stabilität
copolymerisiert. Hauptsächlich finden drei Monomere Anwendung in den beschriebenen Synthesen:




Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu Beginn der Polymerisation legt n der Dispersionspolyme-
risation die erhaltene Partikelgröße und deren Verteilung fest. Daraus ergibt sich, dass die Variation nur eines
Parameters zu gänzlich unterschiedlichen Ergebnissen führt. Der Austausch nur eines Monomers oder die Ver-
änderung der eingesetzten Menge kann das System vollständig verändern. Dabei ändert sich nicht nur die Teil-
chengröße, sondern auch deren Porosität und Größenverteilung. Somit ist die Synthese nicht dafür geeignet,
unterschiedliche Monomere und deren Eigenschaften zu untersuchen,da das Polymerisationssystem jedesmal
neu angepasst werden muss.
3.3.2 Suspensionspolymerisation
Die Suspensionspolymerisation stellt hohe Ansprüche an die verwendete Reaktortechnik. Dies wird insbeson-
dere dann deutlich, wenn Polymerpartikel mit besonders enger Größenvert ilung hergestellt werden müssen.
Dies ist ein Anspruch, dem Partikel für den Einsatz in der Ionenchromatographie gerecht werden müssen. Der
entscheidende Faktor der Suspensionspolymerisation ist die Viskosität des Reaktionsgemisches. Allerdings
kann die Viskosität nicht durch Umstellung von Monomerkonzentrationen gänzlich unverändert bleiben. Von
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Zwei-Schritt-Quellverfahrens nach Ugelstad zur Herstellung ei-
nes Trägermaterials. Als Edukt dient ein durch Emulsionspolymerisation hergest llter Latex-
partikel.
noch größerem Ausmaß ist die Veränderung inerter Lösungsmittel, die zurSte erung der Porosität eingesetzt
werden. Diese liegen in weit höheren Stoffkonzentration vor und beeinflussen so noch stärker die Viskosität.
Damit muss, wie in der Dispersionpolymerisation, auch hier die gesamte Synthese bei Veränderung nur eines
Parameters angepasst werden[83].
3.3.3 Zwei-Schritt-Quellverfahren nach Ugelstadt
Das Zwei-Schritt-Quellverfahren (engl.two step swelling) wurde vonUgelstadtentwickelt und patentiert[84,
85, 86]. Dieses Verfahren zur Herstellung größerer, monodisperser Polymerspheren stellt eine simple Methode
der Synthese dar. Das Prinzip des Zwei-Schritt-Quellverfahrens ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Das eigentli-
che Verfahren ist unterteilt in drei Schritte. Vor dem ersten Schritt stehtallerdings die Synthese eines adäquaten
Latexpartikels, der über Emulsionspolymerisation herzustellen ist. Dieser Partikel besteht aus Polystyrol oder
mittels DVB quervernetztem Polystyrol. Die Ausgangsgröße sollte in etwa 1000nm betragen. Größen bis zu
1000 nm sind über die Emulsionspolymerisation leicht zugänglich. Im ersten Schritt wird dieser Partikel mit
einer niedermolekularen, hydrophilen Substanz und einem wasserlöslichen Lösungsmittel vorgequollen. Das
Vorquellen ist darin begründet, dass ein solcher Partikel zwar die prinzi ielle Eigenschaft besitzt, mit Mo-
nomeren zu quellen, aber die Fähigkeit durch ein Vorquellen entscheidend erhöht werden kann. Nach etwa
12 Stunden ist der Schritt des Vorquellens beendet und das Lösungsmittel, sowie die Reste des nicht in den
Partikel eingedrungenen Monomers werden entfernt. Im zweiten Schritt,dem eigentlichen Quellen, erfolgt die
drastische Größenveränderung. Der Partikelsuspension werden dieMonomermischung, das inerte Lösungsmit-
tel und Hilfssubstanzen zugesetzt. Unter Hilfssubstanzen versteht man hier alle nicht zum Quellen benötigten
Reagenzien. Dies sind Emulgatoren und Radikalstarter im Falle einer radikalischen Polymerisation. Das Sub-
stanzgemisch dringt in den vorgequollenen Partikel ein, wobei die Mengedes vorgelegten Monomergemisches
die endgültige Größe des Partikels bestimmt. Hier ist darauf zu achten, dass ein Polymerpartikel nicht unbe-
grenzt Monomer aufnehmen kann und überschüssige Reste zu Sekundärpopulationen bei der Polymerisation
führen. Der Quellschritt ist üblicherweise nach zwei Stunden beendet.Die Polymerisation erfolgt durch thermi-
sche Initiierung des Radikalstarters, wodurch die Partikel fixiert werden und das in die Partikel eingedrungene
Monomer polymerisiert. Die Polymersuspension kann abfiltriert und aufgereinigt werden. Das Verfahren bie-
tet gegenüber anderen Verfahren einige Vorteile für die Herstellung voTrägermaterialien zum Einsatz in der
Ionenchromatographie:
• geringer synthetischer Aufwand
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• geringe Zeitintensivität
• hohe Anteile von Quervernetzern
• hohe Quellraten
• Verwendung inerter Lösemittel im Quellschritt (Porosität)
• monodisperse Populationen
Erwähnenswert ist auch, dass ausgehend von dem selben Saat-Latex unterschiedliche Polymerharze hergestellt
werden können. Diese Möglichkeit ist durch die hohe Toleranz dieses Verfahrens gegenüber unterschiedli-
chen Konzentrationen und sogar unterschiedlichen Monomeren gegeben. Durch den Einsatz von hohen An-
teilen Quervernetzers sind mechanisch außerordentlich belastbare Partikl herstellbar, die nicht über die sonst
verwendeten Polymerisationsmethoden herstellbar sind. Durch den Einsatzvon inerten Lösungsmitteln ist es
zudem möglich, die Art und den Grad der Porosität gezielt über einen weiten Bereich zu steuern. Mit dem
Zwei-Schritt-Quellverfahren sind Teilchendurchmesser von 5-10µm synthetisierbar. Es ergibt sich auch die
Möglichkeit einer multiplen Quellmethode, um noch größere Teilchen herzustellen.
3.4 Copolymerisation
Der Begriff der Copolymerisation findet in dieser Arbeit Verwendung. Darunter versteht man eine simultane
Polymerisation von zwei oder mehreren Monomeren zu einem Polymer. Man spricht von einem Bipolymer,
sofern nur zwei unterschiedliche Monomere zu einem Polymer verknüpft sind. Kommen drei unterschiedli-
che Monomere zum Einsatz, spricht man von Terpolymeren, bei vier und mehr unterschiedlichen Monomeren
werden diese Quaterpolymere genannt. Dadurch ist es möglich, Polymere mitEigenschaften zu erzeugen, die
nicht durch Homopolymerisation synthetisiert werden können. Es werdenunterschiedliche mechanische und
chemische Eigenschaften erhalten. Ein bedeutsames Copolymer entsteht durch Bipolymerisation von Styrol
mit Acetonitril, wobei ein lösungsmittelbeständiges Polymerisat entsteht. Durch Einsatz von Butadien anstatt
Acetonitril erhält das ansonsten spröde Polystyrol elastische Eigenschaften[87].
In den meisten Fällen ist der erreichte Aufbau der Copolymere unterschiedli zur eingesetzten Monomerzu-
sammensetzung. So kommt es bei der Emulsionspolymerisation durch unterschiedliche Löslichkeitseigenschaf-
ten in der wässrigen Phase der eingesetzten Monomere zu einer veränderten Zusammensetzung des erhaltenen
Polymers. Dies bedingt ein anderes kinetisches Verhalten der Polymerisation als in der Homopolymerisation.
In der Bipolymerisation werden unterschiedliche Anordnungen der Monomere im Bipolymer in vier Klassen
unterschieden. Dies ist in Abbildung 3.4 auf der nächsten Seite gezeigt[88]. Die Copolymerisation wird häu-
fig durch das Terminal Modell beschrieben. Bei der binären Copolymerisation werden zwei Arten wachsender









Die Koeffizientenkij sind die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen der KettenMi mit dem Monomer
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau bipolymerisierter Polymere.
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Diese beschreiben die Neigung der Monomerem1 undm2, sich an die Ketten anzulagern, an die im vorange-
gangenen Schritt ein Monomer der gleichen oder der anderen Art angelagert wurde. Die Anlagerung ist stark
abhängig von der Temperatur. Man unterscheidet dabei folgende Grenzfäll :
Homopolymerisation ( r1 = ∞)
Bei der Polymerisation eines Monomers aus einer Monomermischung entstehtein Homopolymer, wenn eine
Teilreaktion unendlich überliegt.
Alternierende Copolymerisation ( r1 = r2 = 0)
Bei der alternierenden Copolymerisation lagern sich Monomere nur an Enden der wachsenden Kette an, de-
ren terminales Ende durch das jeweilige andere Monomer gebildet wird. Unabhä gig von der eingesetzten
Monomerenmischung entstehen so Polymere, deren Verhältnisse vonm1 u dm2 gleich sind. Die Reaktions-
mischung nimmt dabei um dieselbe Stoffmengenkonzentration beider Monomere gleichsam ab. Streng alter-
nierende Copolymere sind eher selten. In der Realität findet man häufigersolche Fälle, in denen ein Copolyme-
risationsparameter null ist, der andere hingegen verschieden von null. Das bedeutet für das Monomer mit dem
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Copolymerisationsparameter von null, dass dies nur an terminale Enden der Kett polymerisiert wird, wenn
dieses Ende mit dem jeweiligen anderen Monomer belegt ist. Diese Fälle entsprechen eher einer statistischen
Copolymerisation.
Ideale Copolymerisation ( r1 · r2 = 1)
Im Falle einer idealen Copolymerisation ist das Produkt der Copolymerisationparameter 1 r2 gleich eins.
Dafür müssen die Geschwindigkeitskonstanten für den Einbau der jeweiligen Monomersortek11 undk22 für
den Ketteneinbau gleich der anderen Monomersortek12 undk21 sein.







k11 · k22 = k12 · k21 (3.11)
Ist ri > 1 > rj , so ist das Monomermi wesentlich reaktiver alsmj . Das Copolymerisat enthält in diesem Fall
einen größeren Anteilmi in statistischer Verteilung.
Block-Copolymerisation ( r1 >> 1, r2 >> 1)
Bei der Block-Copolymerisation werden Blöcke gleichen Monomers statistisch bevorzugt eingebaut. Es bilden
sich Blöcke gleichen Monomers innerhalb der Kette des Monomers. Dieser Fall ist allerdings in der radikali-
schen Polymerisation noch nie beobachtet worden.
Die meisten radikalischen Copolymerisationen liegen zwischen den Grenzfälleder alternierenden und idealen
Kettenanordnung. Diese Copolymere besitzen ein Azeotrop. Dies ist in derAnwendung von Bedeutung, da sich
die Zusammensetzung des Produkts während des Umsatzes nicht ändert. Die xperimentelle Bestimmung der
Copolymerisationsparameter kann durch die Finemann-Ross-Methode erflgen. Hierzu muss die Copolymeri-
sationszusammensetzung bei unterschiedlichen Monomerzusammensetzungen untersucht werden.
3.5 Funktionalisierungsreaktionen an organischen Polymerharzen
Um die in Kapitel 3.2 auf Seite 47 beschriebenen Polymerpartikel für den Einsatz in der Ionenchromatographie
zu funktionalisieren, sind weiterführende Reaktionen nötig, die hier kurzbeschrieben werden sollen. Für die
Anionenchromatographie kommen meist quartäre Ammoniumgruppen zum Einsatz, während in der Kationen-
chromatographie Sulfonsäure- oder Carboxylatgruppen als Funktionen zum Einsatz kommen. Hier sollen die
Funktionalisierungswege für Anionenaustauscher beschrieben werden.
3.5.1 Direkte Sulfonierung von PS/DVB-Copolymeren
Die Sulfonierung an aromatischen Systemen wird üblicherweise dazu verwendet, negativ geladene Funktionen
in das aromatische Gerüst eines Trägermaterials einzuführen. Die so erhaltene kationische Austauschkapazi-
tät wird allerdings nicht für den Einsatz zur Kationenchromatographie verwendet. Sulfonsäurefunktionen als
Funktionalisierung stationärer Phasen in der Kationenaustauschchromatographie sind ungeeignet zur Trennung
von Kationen. Diese Materialien erreichen nicht die geforderte Selektivität zwischen monovalenten oder di-
valenten Kationen. Das Ziel einer solchen Funktionalisierung liegt daher meist i Aufbau eines pellikularen
Anionenaustauschers, der elektrostatische Bindungskräfte zwischenkatio ischen Latexpartikeln und anioni-
schem Trägermaterial ausbildet.
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Abbildung 3.5: Reaktionsmechanismus der Sulfonierungsreaktion.
Als geeignete Reagenzien für diese Funktionalisierung haben sich folgende Verbindungen bewährt: Konzen-
trierte Schwefelsäure, Schwefelsäureester, Chlorsulfonsäure undSchwefeldioxid oder dessen Komplexe in or-
ganischen Lösungsmitteln[82]. Zudem gibt es noch organische Funktionalisierungsmethoden, die im Laufe
dieser Arbeit entwickelt wurden und weiter eingegangen werden soll. ImLaufe dieser Arbeit wurde zudem
die Sulfonierung mit konzentrierter Schwefelsäure an Trägermaterialien,die ein aromatisches PS/DVB-Gerüst
besitzen, durchgeführt. Schwefelsäure wurde aus dem Grund der einfachen Handhabung gewählt. Zudem be-
sitzt dieses Reagenz relativ milde Eigenschaften der Funktionalisierung. Somit wird ermöglicht, dass nicht das
komplette Grundgerüst eines Trägermaterials, sondern größtenteils nur die Oberfläche und die Makroporen
funktionalisiert werden.
Der Reaktionsmechanismus läuft nach Abbildung 3.5 ab. Das als Reagenz gezeigte Schwefeltrioxid ist durch
folgende Gleichgewichtsreaktion in konzentrierter Schwefelsäure enthalten:
2H2SO4 ⇀↽ SO3 + H3O
+ + HSO−4 (3.12)
Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, findet zu Beginn ein elektrophiler Angriff durch SO3 auf den aromatischen
Ring statt. Das Elektrophil entstammt der Gleichgewichtsreaktion 3.12. Anschließend findet die Abstraktion
des Protons statt, die das aromatische System wieder herstellt.
Die Reaktion kann über Reaktionszeit und Temperatur gesteuert werden. Zudem erhöht die Behandlung im
Ultraschallbad den Sulfonierungsgrad. Eine weitere Steuerungsmöglichkeit stellt die Reagenzkonzentration
dar. Nachteilig an dieser Reaktion ist die Aufarbeitung der Reaktionsmischung, um die überschüssige Säure
und Nebenprodukte zu beseitigen. Zudem ist diese Reaktion auf Grund der Beschaffenheit des Polymers nicht
immer vollständig, da dieses auf der Reagenzlösung aufschwimmen kann. Zudem muss man den Nachteil
erwähnen, dass sich die Reaktionsbedingungen, insbesondere die Behandlung des Materials im Ultraschallbad,
sich zerstörend auf Teile des Materials auswirken. Es kommt zu Bruchstücken der einzelnen Polymersphären,
die durch Sedimentation entfernt werden müssen.
Die Charakterisierung des erhaltenen Produktes wird durch Kapazitätsbestimmung der erhaltenen Kationen-
austauschkapazität durchgeführt. Dies geschieht üblicherweise durch potentiometrische Tirtration gegen eine
starke Base. Durch Bestimmung der Trockenmasse vor und nach der Umsetzung wird die Ausbeute bestimmt.
3.5.2 Direkte Funktionalisierung von PS/DVB-Copolymeren
Die Funktionalisierung an PS/DVB-Copolymeren verläuft prinzipiell immer über folgenden Weg: Einführung
eines Halogens in das aromatische Grundgerüst des Copolymers, gefolgt von einer Substitution des Halogens
durch eine quartäre Ammoniumgruppe. Diese aromatischen, elektrophilen Substitutionen (SE-Reaktionen)
sind in der organischen Chemie etabliert und finden vielfach Anwendung.Das Prinzip dieser Reaktion ist




• Alkylierung mit Dihalogenalkan[92]
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• Alkylierung mit ω-Bromalken[93]
• Alkylierung mit ω-Bromcarbonsäurechloriden[94]
Die so am Alkylspacer eingeführten Halogenfunktionalitäten können in einer weiterführenden Reaktion gegen
quartäre Ammoniumgruppen ersetzt werden.
3.5.3 Funktionalisierung von Methacrylat-Copolymeren
An Polymethacrylatcopolymeren ist keine der oben erwähnten Funktionalisierungsreaktionen möglich. Daher
müssen bei der Polymerisation dieser Copolymere Monomere eingesetzt werden, die strukturell eine chemische
Funktionalisierung erlauben. Solche Voraussetzungen sind bei Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypolymetha-
crylat und Glycidylmethacrylat gegeben. Aus der Struktur ergeben sichdann die Möglichkeiten, diese zu funk-
tionalisieren. Bei den ersten beiden findet eine solche Reaktion an der Hyroxygruppe, beim letzten am Epoxid
statt. Durch Quervernetzung durch Butandiolmethacrylat, Butandioldiacrylat oder Ethylenglycoldimethacrylat
gelingt es, ein mechanisch stabilisiertes Polymerharz zu synthetisieren. Diese können weiter durch Einführung
von quartären Ammoniumgruppen zu Anionenaustauschern umgesetzt werden. Allerdings sind die erhaltenen
Partikel nicht chemisch inert, da sich im Monomer, wie auch im Quervernetzer reaktive Gruppen befinden, die
unter den Bedingungen der Ionenchromatographie zu Bindungsbrüchen im Polymer führen können.
3.6 Kapazität von Ionenaustauschern
Die Kapazität von Ionenaustauschern wird von der Anzahl aller funktioellen Gruppen auf dem Ionenaustau-
scher bestimmt. Diese wird als AustauschkapazitätQ definiert.
Üblicherweise wird dieKapazität von Ionenaustauschern entweder in Mikroäquivalentenµ quiv g−1 oder in
Mikromol µ mol pro Gramm trockenes Substrat angegeben. In der Literatur hat sichdie Einheit µequiv g−1
durchgesetzt, obwohl diese Einheit keine SI-Einheit darstellt. Daher wird diese gebräuchliche Einheit in dieser
Arbeit Verwendung finden. Für den Einsatz in der Ionenchromatographie kann die Austauschkapazität folgen-
dermaßen klassifiziert werden:
• Niederkapazitative Ionenaustauscher Q < 100µequiv g−1
• Mittelkapazitative Ionenaustauscher 100 < Q < 200µequiv g−1
• Hochkapazitative Ionenaustauscher Q > 200µequiv g−1
Man unterscheidet zwei verschiedene Austauschkapazitäten: Die Gesamtzahl aller funktionellen Gruppen im
Substrat wird als tatische Kapazitätbezeichnet. Diese ist über Elementaranalyse bestimmbar.
Dynamischer Kapazität definiert man die Konzentration an Funktionalitäten, die für den Ionenaustausch zur
Verfügung stehen und mit den Analytionen in Wechselwirkung stehen. Diese ist kleiner als die statische Kapa-
zität und kann auf zwei Arten bestimmt werden:
• Volumetrische bzw. titrimetrische Messverfahren
• Bestimmung über Retentionszeiten
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Bei denvolumetrischen oder titrimetrischen Messverfahren handelt es sich um Verdrängungsverfahren.
Hierbei werden die Austauscherfunktionen der Säule durch eine Salzlösung, die durch die Säule gefördert
wird, vollständig besetzt. Nach dem Spülen der Säule, das dazu dient, überschüssige Anionen aus der mobilen
Phase der Säule zu eluieren, werden die retardierten Anionen an den Austauscherfunktionen des Substrats
durch ein Konkurenzion verdrängt. Diese können dann im Falle von Chloridionen durch potentiometrische
Fällungsreaktionen mit Silbernitratlösung bestimmt werden.
Die Elementaranalysegibt Aufschluss über den Gesamtstickstoffanteil in der Matrix. Hierbei wird angenom-
men, dass der gesamte Stickstoffgehalt aus frei verfügbaren und somitwechselwirkenden Funktionalitäten
stammt. Dabei entspricht ein Stickstoffanteil von 1% (w/w) einer Austauschkapazität von 714µeq.
Die Bestimmung über Retentionszeitenerfolgt nach der Konfektionierung und dem Messen der eingesetz-
ten Ionenchromatographiesäule über die erhaltenen Retentionszeiten. Dieser Zusammenhang wurde in Ka-
pitel 2.4.3 auf Seite 17 erläutert. Für kommerzielle Anionenaustauscher ist diese M thode anwendbar, bei
Ionenaustauschern auf Basis von Latexpartikeln ist dagegen dieses Vrfahren mit Fehlern verbunden, da die
Konfektionierung der Säule nicht standardisiert werden kann. Schondie Einstellung verschiedener Säulen auf
eine vergleichbare Kapazität ist kaum möglich. Mathematisch lässt sich dieser Unterschied zwar beschreiben,
doch ist auch dieses Ergebnis mit Fehlern behaftet.
Alle hier vorgestellten Verfahren geben Aufschluss über die vorhandene AustauschkapazitätQ, unterscheiden
sich aber deutlich. Daher wurde ein Verfahren als Standard definiert: Das volumetrische bzw. titrimetrische
Messverfahren wie es in Kapitel 12.12.1 auf Seite 349 beschrieben wird.
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4 Emulsionspolymerisation
Die Methode derEmulsionspolymerisation ist eine der wirtschaftlich bedeutendsten Polymerisationsverfah-
ren, nach der gegenwärtig ein Drittel der radikalischen Polymerisationen weltweit zur Kunststoffproduktion
durchgeführt werden.
Die Emulsionspolymerisation wird seit 60 Jahren von Hochschulen und chemischer Industrie untersucht, da
diese Art der Polymerisation ein vielseitiges und variantenreiches Verfahrn darstellt. Die Produktpalette reicht
weit über die Herstellung von Ionenaustauschern auf Basis von Latexpar ikeln hinaus. Hergestellt werden nach
diesem Verfahren vor allem Klebstoffe, Kautschuke und Farben [95,96].
4.1 Historie der Emulsionspolymerisation
Die Anfänge der Emulsionspolymerisation liegen in den Zeiten des 1. Weltkrieges. Das damalige Interesse
bezog sich auf die Herstellung von künstlichen Kautschuken in wässrigenMedien. In den Jahren von 1910
bis 1914 betrug die Anzahl der Patentanmeldungen allein 500 und spiegelt dn wirtschaftlichen Nutzen des
Verfahrens wider. Die erste wirtschaftliche Nutzung dieses Verfahrens fa d 1932 vonLuther und Hueck[97]
statt. Das Interesse eines Herstellungsverfahrens fand in den Zeiten des 2. Weltkrieges einen weiteren Höhe-
punkt, als die USA von den Hevea-Plantagen in Südost-Asien abgeschnitten war n. Forschungszentrum war
damals Akron, Ohio, wo mit großer Intensität diese Methoden ausgearbeitet und verfeinert haben. Das aus-
gearbeitete Verfahren zur Herstellung von Styrol/Butadien-Kautschuk wurde unter dem NamenGovernment
Rubberbekannt. 1980 folgten die ersten Ausarbeitungen zum qualitativen und quantitativen Verständnis dieses
Polymerisationsverfahrens.
4.2 Eigenschaften der Emulsionspolymerisation
Bei der radikalischen Emulsionspolymerisation erhält man durch den nötigenEinsatz von Emulgator und In-
itiator ein Polymerisat, das von Edukten beziehungsweise deren Zerfallsprodukten verunreinigt ist. Die Auf-
reinigung des Polymerisats ist schwierig und technisch sehr aufwändig. Durch den heterogenen Charakter der
Emulsionspolymerisation werden hohe Anforderungen an die Arbeitstechnik gestellt, da die ablaufenden Re-
aktionsmechanismen komplex sind und somit die Reaktormodellierung schwierig gestalten[98].
Die Emulsionspolymerisation ist aufgrund verfahrenstechnischer Gründe leichter zu beherrschen als die Masse-
oder die Lösungsmittelpolymerisation. Die bei der Emulsionspolymerisation freiwe dende Energie wird durch
das wässrige Medium dissipiert. Dieser Effekt wird durch die geringe Viskos tät der kontinuierlichen Phase
gefördert und damit eine gute Temperaturkontrolle gewährleistet. Auch istdie Reaktionsgeschwindigkeit und
der Polymerisationsgrad höher als bei den üblichen Verfahren. Durchdie Zugabe von kettenübertragenden
Substanzen ist eine gezielte Kontrolle der Molmassen und somit der Polymereigenschaften möglich[99].
Nach Abschluß der Reaktion liegt das Endprodukt nicht in fester Form oder viskoser Lösung vor, sondern als
ein leicht weiterzuverarbeitende Latexemulsion, deren Anwendungseigenschaften durch die Synthese gesteuert
werden können. Die einstellbaren Parameter der Synthese sind zum Beispiel Veränderung des Polymeranteils
im Latex, Variation des Polymers durch Copolymerisation, Veränderung des Partikelaufbaus durch halbkonti-
nuierliche Arbeitsweise oder Adhäsionsveränderung durch chemischeModifizierung der Partikeloberfläche.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der drei Intervalle einer Emulsionspolymerisation nch Harkins, von
oben: Teilchenbildungsphase, Wachstumsphase, Monomerenverarmungsphase[102].
Die Emulsionspolymerisation hat durch die oben genannten Parameter starkes wi tschaftliches Interesse ge-
weckt, da die erhältlichen Produkte eine breite Einsatzmöglichkeit zeigen. Diese wurden auch zur Herstellung
von Ionenaustauschern auf Latex-Partikelbasis in dieser Arbeit unters cht und angewandt.
4.3 Theorie der Emulsionspolymerisationen
Zur gezielten Synthese von Ionenaustauschern auf Latex-Partikelbasis ist das Verständnis für den mikroskopi-
schen Ablauf einer solchen Emulsionspolymerisation erforderlich. In derLit ratur finden sich viele Beispiele
für qualitative und quantitative Theorien. Eine der frühen Theorien vonHarkins sei hier vorgestellt, da diese
eine gute Beschreibung der Vorgänge der Emulsionspolymerisation ermöglicht.
Die Emulsionspolymerisation ist ein Verfahren der Polymerisation zur Herstellung von feinverteilten, wässri-
gen Kunststoffdispersionen aus einer Emulsion von wenig wasserlöslichem Monomer in wässriger Phase. Die
ersten qualitativen Beschreibungen stammen vonFikentscher[100] undHarkins[101]. Auf diesen Annahmen
basierend hat sich die Abbildung 4.1 als schematische Darstellung des Verständni ses vom Ablauf einer solchen
Emulsionspolymerisation durchgesetzt. Das Reaktionssystem einer klassischen Emulsionspolymerisation be-
steht dabei aus einer hydrophilen Phase, wenig wasserlöslichem Monomer oder einer Monomerenmischung, ei-
nem Emulgator und einem Initiator, wie zum Beispiel einem wasserlöslichen Radikalstarter. Durch das Rühren
und die dabei vorhandenen Scherkräfte werden die Monomereneinheit n in feinstverteilte Tröpfchen gezwun-
gen. Die Reaktionslösung enthält etwa1012 bis 1014 solcher Monomertröpfchen pro Liter. Die Größe dieser
Monomertröpfchen liegt im Bereich von1 µm bis10 µm, und sie werden durch den Emulgator stabilisiert.
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Beim Überschreiten der kritischen Mizellenkonzentration (CMC, engl.critical micelle concentration) lagert
sich der Emulgator zu Mizellen zusammen, die etwa 100 Emulgatormoleküle umfassen. In einem Reaktions-
ansatz befinden sich etwa107 mal mehr Mizellen als Monomertröpfchen, deren Größe geringer ist (5 nm bis
10 nm). Innerhalb einer solchen Zelle herrschen hydrophobe Bedingungen, sodass Monomereinheiten durch
Diffusion in diese Mizellen eintreten und sich sammeln[103].
Der Vorgang der Emulsionspolymerisation kann nachHarkins in drei Stufen eingeteilt werden, die ebenfalls
in der Abbildung 4.1 auf der vorherigen Seite anschaulich verdeutlicht sind. Die einzelnen, sich verändernden
Parameter der Emulsion sind in Abbildung 4.2 auf der nächsten Seite dargestellt.
Im Intervall 1 entstehen durch den Zerfall des Initiators und der Radikalübertragungauf die Monomereinheiten
ein oder mehrere Monomerradikale. Trifft ein Monomer, welches ein Radikal aufgenommen hat, auf eine in
der Reaktionslösung vorhandene Mizelle, so setzt sich dort die Polymerisation fort.
Hierbei bestimmt die Wahrscheinlichkeit, dass der Eintritt eines radikalischenMonomers in eine Mizelle wahr-
scheinlicher ist als das Zusammentreffen mit einem Monomer oder Monomertröpfchen in der wässrigen Phase.
Der Grund ist die vorhandene Oberfläche der Mizellen, die die der Monomeren bei weitem übersteigt. Die
Konzentration des freien Monomers in der wässrigen Phase ist sehr gering, und somit sind die dort stattfin-
denden Reaktionen zu vernachlässigen. Die eigentliche Polymerisation verläuft daher nur in den Mizellen und
verbraucht dort das vorliegende Monomer, welches durch Diffusionaus den vorliegenden Monomertröpfchen
nachgeliefert wird. Dadurch schwellen die Mizellen an, da neben dem nachgelieferten Monomer, das sich darin
löst, ein Latexpartikel in diesen bildet. Die im Nukleationsprozess gebildeten Latexteilchen sind etwa 100 nm
groß und liegen in Konzentrationen von1016 bis1018 Teilchen pro Liter Reaktionsansatz vor. Mit fortschreiten-
der Polymerisationsdauer schwellen so die Latexteilchen in den Mizellen an und vergrößern die Oberfläche. Hat
die Oberfläche eine bestimmte Größe überschritten, sind nicht mehr genug Emul atormoleküle zur Stabilisie-
rung dieser Latexpartikel vorhanden und die kritische Mizellenkonzentration wird überschritten. Die Mizellen
verschwinden vollständig und die Partikelbildung ist beendet.
Nach Eintritt inIntervall 2 erfolgt die Teilchenwachstumsphase. Hier bleibt die Anzahl der Teilchenbei zu-
nehmender Größe konstant. In dieser Phase wird das Partikelwachstumdurch die Monomerentröpfchen mit
Monomer gespeist. Dieses diffundiert durch die wässrige Phase zum Latexpartikel hin. Dieser thermodynami-
sche Vorgang wird durch das Gleichgewicht zwischen Grenzflächen-und Quellungsenergie bestimmt.
Im Intervall 3 geht das System in die Monomerenverarmungsphase über. Da die Monomere tröpfchen ver-
braucht sind, wird für das Partikelwachstum das frei in der wässrigen Phase vorliegende Monomer verwendet.
Zudem wird Monomer aus der Nähe des Latexpartikels, das noch aus Intervall 1 von den Mizellen stammt,
verbraucht. Dadurch nimmt die Größe des Partikels geringfügig ab. Die Monomerenkonzentration sinkt nun
mit zunehmendem Umsatz im Latexpartikel.
Während der Teilchenbildungsphase kommt es auf Grund der Erhöhungder Konzentration an Latexpartikeln
zu einem Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit. Dieser Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit stagniert im
Verlauf der Wachstumsphase. Hier ist die Geschwindigkeit relativ konstant, d sowohl die Latexkonzentration
als auch die Monomerenkonzentration näherungsweise konstant bleiben. In der Monomerenverarmungsphase
liegen zwei gegenläufige Effekte vor: Die Abnahme der Monomerenkonzentration führt zu einer Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit, während der einsetzende Geleffekt dieReaktionsgeschwindigkeit beschleunigt,
da die Radikalkonzentration gesteigert wird[102]. Die Stagnation der Reaktionsgeschwindigkeit bei Vervoll-
ständigung der Polymerisation kommt durch den einsetzenden Glaseffekt zu Stande.
Zusätzlich wird je nach Reaktionssystem ein kurzzeitiger Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet,
siehe Abbildung 4.2 auf der nächsten Seite. Dieser Vorgang wird Gel- oder Trommsdorfeffekt genannt[104,
105]. Während dieser Zeit kommt es zu einem autokatalytischen Anstieg derReaktionsgeschwindigkeit. Ursa-
che hierfür ist eine Viskositätsänderung innerhalb der Latexpartikel während des Reaktionsverlaufs. Dadurch
wird die Radikalkettenabbruchreaktion behindert, da die Diffusion innerhalb des Partikels stark eingeschränkt
ist. Weitere und verfeinerte Theorien sind dieSmith-Ewart-Theorieund dieGardon-Theorie.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Veränderung einzelner Parameter der Emulsionspolymerisation
bei fortschreitender Reaktion. Der Reaktionsverlauf unterteilt sich in drei Phasen: Teilchenbil-
dung, Teilchenwachstum und Monomerenverarmung.
4.4 Theorie nach Smith und Ewart
Die bekannteste Theorie auf dem Gebiet der Emulsionspolymerisation ist die nach Smith und Ewart. Sie stellt
eine theoretische Beschreibung der Prozesse aus der zweiten und dritten Phase nach Harkins dar. Die Beschrei-
bung richtet sich nach experimentellen Ergebnissen, die durch Emulsionspolymerisation von Styrol erhalten
wurden.
Um die Bruttoreaktionsgeschwindigkeitνbr,L innerhalb eines Latexpartikels zu beschreiben, werden die Initia-
torkonzentrationc(I∗) sowie die Monomerenkonzentrationc(ML) benötigt, wobeikP die Geschwindigkeits-
konstante der Polymerisation ist.
νbr,L = kP · c(I
∗)c(ML) (4.1)
Bei der Emulsionspolymerisation dringt etwa alle zehn Sekunden ein Radikalin ein Latexteilchen ein. Durch
die Wahrscheinlichkeit eines Zusammentreffens zweier Radikale ist anzunehmen, dass durch die kleine Di-
mension eines Latexpartikels eine Kettenabbruchreaktion sofort erfolgt.Dadurch ergibt sich, dass innerhalb
eines Latexpartikels eine Polymerisation entweder aktiv ist oder durch eineR kombination mit einem zweiten
Radikal inaktiv. Zeitlich gemittelt ergibt sich daraus, dass ein Latexpartikeletwa 50% der Reaktionszeit aktiv





Innerhalb eines definierten VolumensV ist die Anzahl der Latexpartikel gleich N, wobei die molare Einheit








Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird demnach von der Teilchenzahl und der Monomerenkonzentration be-
stimmt. In der Theorie von Harkins bleibt die Partikelanzahl innerhalb der zwiten und dritten Phase allerdings
konstant. Dies führt dazu, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nur vonder Monomerenkonzentration abhängt.
Zudem bleibt in der zweiten Phase, der Teilchenwachstumsphase, die Monomerenkonzentration innerhalb der
Partikel konstant. Dies rührt daher, dass Monomer aus dem Monomertröpfchen ständig in die Partikel nachdif-
fundieren kann. Somit bleibt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit während dieser Phase konstant (0. Ordnung).
Sind die Monomertröpfchen an Monomer hinlänglich verarmt, stagniert die Nachdiffusion des Monomers in
die Latexpartikel. Das System reagiert nach dem Zeitgesetz 1. Ordnung weiter.
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Der Polymerisationsgrad innerhalb eines Latexpartikels ergibt sich aus dem Verhältnis der Wachstumsge-
schwindigkeit 4.4 in dem Latexpartikel und der Eintrittsgeschwindigkeitρ der Radikale.














die Bildungsgeschwindigkeit der Primärradikale innerhalb des untersuchten Volumens. Demnach
ist der Polymerisationsgrad mit der Startgeschwindigkeit verknüpft. Die Zahl der Latexpartikel ist ebenfalls








Der Latexpartikel wächst mit der Wachstumsgeschwindigkeitµ, k ist dabei eine Konstante,α die Oberfläche
in cm2, die von einem Gramm Emulgator bedeckt wird undc(E) die Emulgatorkonzentration in mol cm−3.
Daraus folgt nach Smith und Ewart folgende Gleichung:
N ∝ c(I)0,4c(E)0,6 (4.8)
Es ist ersichtlich, dass man die Partikelanzahl durch Anhebung der Emulgator- oder Initiatorkonzentration er-
höhen kann. Nach Gleichung 4.1 auf der vorherigen Seite und 4.3 auf der vorherigen Seite lässt sich so auch
die Polymerisationsgeschwindigkeit steigern. Durch Erhöhung der Emulgatorkonzentration kann man dem Ab-
fall des Polymerisationsgrades entgegenwirken, der durch die Erhöhung der Initiatorkonzentration verursacht
wird[107].
4.5 Mikroemulsionspolymerisation
Die Mikroemulsionspolymerisation beschreibt eine Methode der Emulsionspolymerisation, bei der die Emul-
gatorkonzentration weit über der kritischen Mizellenkonzentration (CMC,engl.critical micelle concentration)
liegt. So neigt die Polymerisationslösung spontan dazu, thermodynamisch stabile Mikroemulsionen zu bilden.
Diese bestehen aus einer organischen und einer wässrigen Phase. ImG gensatz dazu wäre die Emulgatorkon-
zentration in der Miniemulsionspolymerisation so gering, dass sich zwar Mizellen ausbilden würden, diese aber
nur durch Einwirken von Scherkräften durch Rühren stabilisiert werden könnten[108]. Mikroemulsionen sind
hingegen thermodynamisch stabil. Sie zeigen eine Grenzflächenspannungzwischen organischer und wässriger
Phase von null. Der große Anteil von Emulgator, der benötigt wird, um diese Lö ungen stabil zu halten, bedeckt
die entstehenden Partikel vollständig. Daher ist die Grenzflächenspannung auf der Oberfläche dieser Partikel
sehr gering. Zusätzlich kommt meist noch ein zweiter Emulgator zum Einsatz, der dies Wirkung noch verstär-
ken soll. Der Zustand der thermodynamischen Emulsion liegt während des Beginns der Reaktion vor. Da der
Radikalstarter nicht in allen Mizellen gleichzeitig initiiert werden kann, führt dieser nicht erreichte Gleichge-
wichtszustand zur Diffusion von Monomer aus nicht initiierten Mizellen in solche mit Initiator. Dadurch werden
Partikel im Bereich von 5–50nm erzeugt, während andere Mizellen an Monomer verarmen. Als Nachteil ist
anzumerken, dass durch die hohen Emulgatorkonzentrationen die Latexpartikel stark mit diesem verunreinigt
sind. Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von Latexpartikeln im Bereich von 5–50nm.
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4.6 Miniemulsionspolymerisation
Die Miniemulsionspolymerisation stellt eine Variante der klassischen Emulsionspolymerisation dar. Der Haupt-
unterschied liegt darin, dass in der Miniemulsionspolymerisation nur zwei Phasen der dreiphasigen Theorie
nachHarkinsVerwendung finden. Diese sind Teilchenbildung und Monomerenverarmungsphase[109].
Hierbei werden die Mizellen nicht vollständig durch den zugegebenen Emulgator stabilisiert. Um diese Art von
Emulsion stabil zu halten, sind starke Scherkräfte erforderlich[110, 111]. In Kombination von Scherkräften und
Emulgator bilden sich so kleine Mizellen aus. Die Größe der Mizellen ist dabei ein Gl ichgewicht der maximal
erhaltbaren Oberflächenspannung und der diese stabilisierenden Eigenschaften der Emulsionslösung. Das ab-
laufende Gleichgewicht ist dabei schnell. Es bilden sich viele kleine Monomertröpfchen von 50–500nm, die
dann wieder in größere Tropfen integriert werden. Das sich so einstellend Pseudogleichgewicht enthält eine
definierte mittlere Tropfengröße bei enger Größenverteilung[112]. Dies nennt man auch eine kritische Stabili-
sierung. Im Wesentlichen gibt es zwei Mechanismen, die in metastabilen Lösugen zu einer Phasenseparation
führen. Die Koaleszenz beschreibt die zufällige Kollision zweier Monomertröpfchen unter Verringerung ihrer
Oberfläche durch Zusammenschluss. Diesen Vorgang kann man mit Tensiden unterdrücken.
Die Oberflächenspannung eines durch Emulgator stabilisierten Monomertröpfchens ist abhängig vom Radius R





Die Grenzflächenspannung wird mitγLL berücksichtigt. Ein kleiner Tropfen versucht daher seinen Radius zu
vergrößern, indem dieser mit anderen Tropfen zusammenfließt. Der Massentransport erfolgt dabei durch Dif-
fusion durch die kontinuierliche Phase. Dieses Wachstum der großen Tropfen durch Monomerenverarmung
kleinerer Tropfen bezeichnet man als Ostwald-Reifung. Um diesen Effekt zu unterdrücken, wird daher zusätz-
lich zu Emulgatoren ein hydrophobes Hilfsreagenz eingesetzt, welches äuß rst schwerlöslich in der kontinu-
ierlichen Phase ist. Dieses Hilfsreagenz bleibt in den Monomertröpfchen und stabilisiert dieses osmotisch. Der
osmotische Druck wirkt dem Laplace-Druck entgegen.
4.7 Patente zur Anwendung von Latexpartikeln in der IC
Auf dem Gebiet der Herstellung von pellikularen Ionenaustauschern auf Basis von Latexpartikeln wurde schon
einige Arbeit geleistet. Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind in Form von Anione austauschern für den Einsatz
in der Ionenchromatographie kommerziell seit einiger Zeit erhältlich. Allerdings haben sich diese pellikularen
Anionenaustauscher gegenüber den oberflächenfunktionalisierten Säulen auf Polymerbasis nicht vollkommen
durchgesetzt. So findet man, je nach Anwendungsgebiet, die eine oder die andere Art.
Die entscheidenden Patente von Dionex[113, 114, 115] beschreiben die Synthese dieser Latexpartikel im De-
tail. Die gewählten Syntheseparameter sind speziell zur Synthese eines definierten Latexpartikels abgestimmt.
Die aus diesen Synthesen hervorgehenden Latexpartikel bestimmter Größe, Quellfähigkeit und Ladungsdichte
eignen sich zur Herstellung von Ionenchromatographiesäulen[116]. Dennoch sind gezielte Veränderungen der
Trennleistung und Selektivität wünschenswert. Dies kann durch gezielteVeränderung der Syntheseparameter
gesteuert werden[38], was in dieser Arbeit ebenfalls untersucht wurde.
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5 Methoden der Partikelcharakterisierung
In der Ionenchromatographie kommen stationäre Phasen unterschiedlichster Eigenschaften zum Einsatz. Bis
auf monolithische Phasen bestehen aber alle Phasen aus Einzelpartikeln. Monolithische Strukturen bilden eine
Ausnahme, da es sich hier, wie eine genauerer Analyse zeigt, um einen Einzelpartikel handelt. Dieser zeichnet
sich in seiner mikroskopischen Struktur dennoch durch Strukturen aus,die in Größenbereichen liegen, die nicht
vom menschlichen Auge erfasst werden können.
Zur Charakterisierung der Morphologie stationärer Phasen ist es daher unabdingbar, auf Methoden der Partikel-
charakterisierung zurückzugreifen. Die zu untersuchenden Strukturen sind kleiner als 5µm, und das Interesse
richtet sich bis auf molekulare Strukturgrößen. Dies stellt hohe Anforderungen an die verwendeten Analyse-
methoden. Zudem sind die Matrixbedingungen der stationären Phase probl matisch. Trägermaterialien können
noch in trockener Form gehandhabt werden. Somit sind Untersuchungen im Vakuum möglich. Allerdings muss
dabei berücksichtigt werden, dass dies nicht das übliche Arbeitsmediumeines Anionenaustauscherharzes ist.
Eine solche Phase neigt zum Schrumpfen außerhalb der Eluentmatrix. Die beobachteten Strukturen sind dem-
nach nicht immer die, die innerhalb einer einsatzbereiten Säule vorherrschn. Noch drastischer ist dies bei
Latexpartikeln, die im Größenbereich von Zehntelµm liegen. Nicht nur, dass sich diese Latexpartikel schlecht
bis überhaupt nicht isolieren lassen, Latexpartikel neigen auch dazu,ihre Morphologie außerhalb des Arbeits-
mediums stark zu verändern. So sind zur Untersuchung einer Latexemulsion eher solche Verfahren geeignet,
die es erlauben, Latexpartikel innerhalb von wässrigen Medien zu vermessen.
In den nachfolgenden Kapiteln sollen instrumentelle Methoden vorgestellt werden, die es erlauben, gezielt
Informationen über Größe und Morphologie von Latexpartikeln zu erhalten. B sonders ausführlich wird hier
unter anderem auf die Photonenkorrelationsspektroskopie und Rasterkr ftmikroskopie eingegangen. Dies ist
darin begründet, dass sich diese Verfahren besonders zur Analysevon Latexpartikeln eignen. Auf der Seite
der Trägermaterialien und Monolithen spielt die Rasterelektronenmikroskopie die wichtigste Rolle. Sie ist weit
verbreitet und wohlbekannt.
5.1 Einzelpartikelmessverfahren
Die Einzelpartikelmessverfahren zeichnen sich besonders durch die hohe Auflösung sowie die hohe Empfind-
lichkeit auch für Partikel außerhalb der Hauptpopulation aus. Dies ist nötig, da zwar monodisperse Populatio-
nen erwünscht sind, dies aber nicht als generelle Eigenschaft einer Sy these angesehen werden kann. Prinzipiell
können mit solchen Verfahren auch Konzentrationsbestimmungen durchgeführt werden. Allerdings sind solche
Verfahren meist auf kleine Größenbereiche beschränkt.
5.1.1 Abbildende Methoden
Die abbildenden Methoden ermöglichen eine Visualisierung der untersuchten Obj kte. Man erhält sowohl ein
Bild der Struktur sowie, je nach Methode, weitere physikalische Daten des zu untersuchenden Objektes. Eine



































Abbildung 5.1: Übersicht des dynamischen Messbereiches der einzelnen abbildenden Methoden, nach[116].
5.1.2 Lichtmikroskopie
Die Lichtmikroskopie gehört zu den ältesten Untersuchungsverfahren.Hi rmit wurde es erstmals im 16. Jahr-
hundert möglich, Untersuchungsobjekte vergrößert darzustellen. Unter Lichtmikroskop versteht man ein Mi-
kroskop, das ein Objekt durch optische Abbildung mit Linsen vergrößert. Das vom Objekt kommende Licht
wird durch eine Kombination von mindestens zwei Linsensystemen, dem Objektiv und dem Okular, optisch
abgebildet. Dabei bildet zunächst das Objektiv das Objekt in ein reales Zwischenbild ab, welches durch das
Okular analog zur Lupe vergrößert betrachtet wird. Die Objektive sindin er Regel wechselbar, sodass die
Vergrößerung der jeweiligen Aufgabenstellung angepasst wird. Ein Objektivrevolver ermöglicht den schnellen
Objektivwechsel durch Drehen des jeweils gewünschten Objektivs in den Strahlengang.
Man unterscheidet die Durchlichtmikroskopie, bei der das Objekt transparent oder sehr dünn ist und von der
dem Objektiv abgewandten Seite beleuchtet wird, und die Auflichtmikroskopie. Bei dieser wird durch Beleuch-
tung von der dem Objektiv zugewandten Seite die Oberfläche des Objekts unter ucht. Bei der Durchlichtmi-
kroskopie unterscheidet man außer der normalen Hellfeldmikroskopie, Dunkelfeldmikroskopie und Phasen-
kontrastmikroskopie.
Die Wellenlänge von Licht beschränkt nach den Gesetzen der Optik die Auflösung des Lichtmikroskops auf
etwa 0,3 Mikrometer. Zur Erhöhung der Auflösung kann entweder UV-Licht verwendet werden oder zwischen
Objekt und Objektiv wird Öl gegeben (Ölimmersionsmikroskop), wodurch das Mikroskop auch lichtstärker
wird.
Antoni van Leeuwenhoekhat als erster ein Lichtmikroskop gebaut und wissenschaftlich genutzt. Der Jenaer
PhysikerErnst Abbeerarbeitete wesentliche wissenschaftliche Grundlagen zum Bau von Mikroskopen und
produzierte zusammen mitCarl ZeissMikroskope in dessen optischen Werkstätten.
5.1.3 Elektronenmikroskopie
Ein Elektronenmikroskop ist ein Mikroskop, welches das Innere oder dieOb rfläche einer Probe mit Elek-
tronen abbilden kann. Da schnelle Elektronen eine sehr viel kleinere Wellenlänge als sichtbares Licht haben
(Welle-Teilchen-Dualismus) und die Auflösung eines Mikroskops durch die Wellenlänge begrenzt ist, kann mit
einem Elektronenmikroskop eine deutlich höhere Auflösung, derzeit etwa0,1 nm, erreicht werden als mit einem
Lichtmikroskop, das eine Auflösung von etwa 200 nm erreicht. Die Hauptbestandteile eines Elektronenmikro-
skops sind: Die Elektronenkanone, die die freien Elektronen in einer Kathode erzeugt und in Richtung einer
ringförmig um die Strahlachse liegenden Anode beschleunigt. Als Elektronenquelle dient ein Wolframdraht.
Zwischen Anode und Kathode liegt eine Hochspannung, die je nach Mikroskop zwischen wenigen kV bis zu 3
MV variiert.
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Zudem kommen Elektronenlinsen zum Einsatz, die die Flugbahnen der Elektron n ablenken können. Meistens
werden magnetische Linsen verwendet, in der Elektronenkanone zum Teil auch elektrostatische. Elektronen-
linsen haben die gleiche Funktion wie Glaslinsen im Lichtmikroskop. Während die Brennweite der Glaslinsen
festliegt, ist sie bei Elektronenlinsen regelbar. Deshalb enthält ein Elektronenmikroskop im Gegensatz zu einem
Lichtmikroskop keine austauschbaren oder verschiebbaren Linsensyst me, wie etwa das Objektiv beziehungs-
weise das Okular eines Lichtmikroskops.
Ein Vakuumsystem dient dazu, dass die Elektronenquelle arbeiten kann und die Elektronen auf ihrem Weg nicht
durch eine Kollision mit Luftmolekülen behindert werden.
Durch eine Probenhalterung wird eine stabile Lage der Probe garantiert.Daneben sind oft Manipulations-
möglichkeiten erwünscht, von denen je nach Art des Probenhalters unterschiedliche Kombinationen realisiert
werden: Verschiebung, Drehung, Verkippung, Heizung, Kühlung,Dehnung etc..
Üblicherweise kommen Detektoren zum Einsatz, die die Elektronen selbst oder sekundäre Signale registrieren.
Da die Proben im Vakuum betrachtet werden müssen, kann kein lebendesMat rial untersucht werden. Die auf-
wändige Vorbereitung der Proben kann zu Artefakten führen. Dabeihandelt es sich um Strukturen, die nur durch
die Vorbereitung entstanden sind und nichts mit dem eigentlichen Objekt zu tunhaben, was die Auswertung
der Bilder erschwert. Darüber hinaus können in der Transmissionenelektron nmikroskopie die Materialeigen-
schaften durch die Nähe der Oberflächen von denen kompakter Proben abw ichen. Ein weiteres Problem ist die
Schädigung der Proben durch den Elektronenstrahl, beispielsweise durch Erwärmung oder Wegstoßen ganzer
Atome nach Kollision mit den schnellen Elektronen. Inzwischen ist die Techniksoweit gereift, dass es möglich
ist, auch feuchte Proben bzw. unbesputtertes Material im REM zu betrachten (ESEM, engl.environmental scan-
ning electron microscopes). Bei genauer Kenntnis der Bedienung der technischen Parameter desRast relektro-
nenmikroskops lässt es sich auch weitgehend zerstörungsfrei arbeiten. Elektronenmikroskope, insbesondere die
Transmissionenelektronenmikroskopie, sind außerdem sehr teuer in Anschaffung und Unterhalt.
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, steht auch für Transmissionselektronenmikroskop) ist eine
Betriebsart für Elektronenmikroskope, die eine direkte Abbildung der Probe mit Hilfe von Elektronenstrahlen
ermöglicht.
Die Elektronen durchstrahlen das Probenmaterial, das zu diesem Zweck entsprechend dünn sein muss. Je nach
Ordnungszahl der Atome, aus denen die Probe besteht, der Höhe der Bschleunigungsspannung und der ge-
wünschten Auflösung kann die sinnvolle Probendicke von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern
reichen. Typische Beschleunigungsspannungen von TEM sind 80–400 kV, wobei der Bereich unter 200 kV
eher für die Untersuchung biologischer Materialien benutzt wird. In derRegel verwendet man hier 80–120 kV,
während materialwissenschaftliche Aufgaben eher mit 200 kV oder höheren Spannungen gelöst werden. Die
höchste benutzbare Beschleunigungsspannung ist ein wesentliches Leistungsmerkmal eines TEM.
Je höher die Ordnungszahl und je niedriger die Beschleunigungsspannung sind, desto dünner muss die Probe
sein. Auch für hochauflösende Abbildungen ist eine dünne Probe erford lich. Die von der Elektronenquelle
gelieferten Elektronen werden vom Kondensor-Linsensystem so abgelenkt, dass sie den zu beobachtenden
Probenabschnitt gleichmäßig ausleuchten und alle etwa parallel zueinander auf ie Probe einfallen.
In der Probe werden die Elektronen gestreut, das heißt ihre Bewegungsrichtung ändert sich. Teilweise verlieren
sie dabei auch Bewegungsenergie. Elektronen, die die Probe unter dem selben Winkel verlassen, werden in der
hinteren Brennebene der Objektivlinse in einem Punkt fokussiert.
Man kann nun in dieser Ebene mit einer Blende, Objektivblende beziehungsweise Kontrastblende, nur die
Elektronen passieren lassen, die nicht gestreut wurden. Da Atome mit höherer Ordnungszahl sowie dickere
Probenbereiche stärker streuen, wird der entstehende Kontrast Masendickenkontrast genannt. Der Kontrast
kristalliner Proben folgt komplizierteren Gesetzmäßigkeiten und wird als Beugungskontrast bezeichnet.
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Die hochaufgelöste Abbildung der Atomanordnung in kristallinen Proben (HRTEM, engl. high resoluti-
on transmission electron microscopy) beruht auf dem Phasenkontrast, wobei die Kohärenz der Elektro-
nenwelle ausgenutzt wird. Mit dem HAADF-Signal (engl.high angle annular dark field) des Raster-
Transmissionselektronenmikroskops lässt sich hingegen eine inkohärente hochauflösende Abbildung erzielen.
Das Projektiv-Linsensystem wirft das vom Objektiv-Linsensystem erzeugte erste Zwischenbild weiter vergrö-
ßert auf einen Detektor. Als solcher kommt beispielsweise ein Leuchtschirmzur direkten Beobachtung in Fra-
ge, der meistens mit fluoreszierendem Zinksulfid beschichtet ist. Falls das Bild aufgezeichnet werden soll,
verwendet man fotografischen Film (engl.image plates) oder eine CCD-Kamera (engl.charge coupled device).
CCD-Elemente würden durch direktes Aussetzen der recht hochenergetischen Strahlelektronen schnell zerstört
werden, daher wird die Elektronenintensität zunächst mit einem Szintillator inLicht umgesetzt, das dann über
eine Transferoptik, meist Lichtleitfaserbündel, zum CCD-Chip geführt wird.
Durch eine Änderung des Projektiv-Linsensystems kann anstatt des Zwischenbildes auch die Fokusebene der
Objektiv-Linse vergrößert abgebildet werden. Man erhält so ein Elektronenbeugungsbild, mit dessen Hilfe sich
die Kristallstruktur der Probe bestimmen lässt.
Bei der energiegefilterten Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) wird die durch den Probendurchgang
geänderte Bewegungsenergie der Elektronen ausgenützt, um chemischAussagen über die Probe, etwa die
Verteilung der Elemente, treffen zu können.
Rasterelektronenmikroskopie
Als Rasterelektronenmikroskop (REM) (engl.scanning electron microscope(SEM)) bezeichnet man ein Elek-
tronenmikroskop, bei dem ein Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster über das vergrößert abzubildende
Objekt geführt wird und Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines Bildes vom
Objekt genutzt werden.
Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeugten Bilder sind Abbildungender Objektoberflächen und sie
weisen im Vergleich zu Bildern, die mit lichtoptischen Durchlichtmikroskopen erzeugt werden, eine höhere
Schärfentiefe auf. Der maximale theoretische Vergrößerungsfaktor liegt etwa bei 500000:1, während er bei der
Lichtmikroskopie bei etwa 2000:1 liegt.
Das Rasterelektronenmikroskop basiert auf der Abrasterung der Objekto erfläche mittels eines feingebündelten
Elektronenstrahls. Der komplette Vorgang findet normalerweise im Hochvakuum statt, um Wechselwirkungen
mit Atomen und Molekülen in der Luft zu vermeiden.
Der Elektronenstrahl wird in einer Elektronenquelle erzeugt. Dabei handelt es sich meist um einen haarnadel-
förmig gebogenen Draht aus Wolfram oder LaB6. Dieser Draht wird erhitzt und emittiert Elektronen, die dann
in einem elektrischen Feld mit einer Spannung von typischerweise 8–30 kV beschleunigt werden. Moderne
Geräte haben eine Feldemissionselektronenkanone (FEG, engl.fi ld emission gun), diese besteht aus einer sehr
feinen Spitze, aus der die Elektronen heraustunneln. Instrumente mit einersolchen Quelle zeichnen sich durch
besonders gute Bildqualität aus.
Mit Hilfe von Magnetspulen wird der Elektronenstrahl auf einen Punkt auf dem Objekt fokussiert. Der Primär-
elektronenstrahl wird wie bei einem Fernseher zeilenweise über die Oberfläche des Objekts geführt. Trifft der
Elektronenstrahl auf das Objekt, sind verschiedene Interaktionen möglich, deren Detektion Informationen über
die Beschaffenheit des Objekts geben können.
Die Intensität des detektierten Signals an dem Punkt, auf den der Elektronenstrahl fokussiert ist, wird als Grau-
wert in dem entsprechenden Pixel auf dem Bildschirm dargestellt. Nach einer kurzen Zeit wird der Elektro-
nenstrahl zum nächsten Punkt bewegt und die Messung wiederholt. Sowird die Objektoberfläche zeilenweise
analysiert.
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Die meistgenutze Informationsquelle sind von Primärelektronen angeregte Elek ronen aus dem Objekt, die die-
ses verlassen. Diese so genannten Sekundärelektronen (SE) habeneine E ergie von einigen eV und werden von
einem so genannten Everhart Thornley Detektor detektiert. Der Kontrastmechanismus bei Sekundärelektronen
basiert darauf, dass in erhobenen Teilen des Objekts mehr Sekundärelektronen das Objekt verlassen, sodass
diese Bereiche hell erscheinen. Das Volumen, in dem SE generiert werden, ist vergleichsweise klein, daher
erlauben Sekundärelektronenbilder eine sehr hohe Auflösung im Bereich w niger Nanometer.
Ein weiteres häufig genutztes Verfahren ist die Detektion von zurückgestreuten Elektronen (BSE, engl.backs-
cattered electrons). Diese vom Objekt reflektierten Primärelektronen haben eine Energie von inigen keV. Das
Volumen, in dem es zu derartigen Interaktionen kommt, hängt stark von der Beschleunigungspannung und vom
Objektmaterial ab, bei 20 kV liegt es bei etwa 1µm, daher haben BSE-Bilder eine schlechtere Auflösung.
In BSE-Bildern erscheinen tief liegende Bereiche des Objekts dunkel, zusätzlich hängt die Intensität von der
Ordnungszahl des Materials ab. Schwere Elemente sorgen für eine stark Rückstreuung, sodass entsprechende
Bereiche hell erscheinen, was Rückschlüsse auf die chemische Natur des Objektmaterials ermöglicht.
Weitere Interaktionsmechanismen sind die Erzeugung von Augerelektronen und Röntgenstrahlen. Letztere kön-
nen mittels Energiedispersiver-Röntgenstrahlen-Analyse (EDX, engl.ergy dispersive x-ray analysis) Infor-
mationen über die stoffliche Zusammensetzung des Objekts geben.
5.1.4 Rastersondenmikroskopie
Rastersondenmikroskopie (SPM, engl.scanning probe microscopy) ist der Überbegriff für alle Arten der Mi-
kroskopie, bei der das Bild nicht mit einer einzelnen Aufnahme erzeugt wird. Stattdessen wird die zu unter-
suchende Probe mittels einer Sonde in einem Rasterprozess Punkt für Punkt abgetastet. Der Begriff Sonde ist
hierbei nicht wörtlich als ein materielles Gebilde zu verstehen. Es kann sich dabei zum Beispiel auch um den
Fokus eines Laser- oder Elektronenstrahls handeln. Die sich für jedeneinzelnen Punkt ergebenden Messwer-
te werden dann zu einen einzigen, digitalen Bild zusammengesetzt. Die gegenwärtig am stärksten etablierten
Methoden der Rastersondenmikroskopie sind:
• Rasterelektronenmikroskopie, Abk. REM, engl.scanning electron microscope(SEM), siehe Kapitel 5.1.3
auf der vorherigen Seite
• Rastertunnelmikroskopie, Abk. RTM, engl.scanning tunneling microscope(STM), siehe Kapitel 5.1.4
• Rasterkraftmikroskopie, Abk. RKM, engl.atomic force microscope(AFM, auch SFM), siehe Kapi-
tel 5.1.4 auf der nächsten Seite
• Optische Rasternahfeldmikroskopie, engl.scanning near-field optical microscope(SNOM, auch NSOM)
• Konfokalmikroskopie, engl.confocal laser scanning microscopy(CLSM)
Rastertunnelelektronenmikroskopie (RTM)
Das Rastertunnelmikroskop oder Rastertunnelektronenmikroskop (abgekürzt RTM, oder STM von englisch
scanning tunnelling microscope) ist ein Mikroskop, das in der Oberflächenphysik eingesetzt wird und ein Ob-
jekt durch Abtasten abbildet.
Bei diesem indirekten Abbildungsverfahren wird eine elektrisch leitende Spitze systematisch in einem Raster
über das Untersuchungsobjekt gefahren. Sowohl Nadel als auch Objekt sind von Elektronenwolken umgeben.
Der Abstand zwischen dem Objekt und der Spitze wird nun so gering gehalten, dass die Elektronen zwi-
schen der Spitze und dem Objekt durch einen quantenmechanischen Tunneleffekt ausgetauscht werden. Dies
geschieht üblicherweise bei einer Entfernung von unter 1 nm.
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Ein STM arbeitet im Nahfeld-Modus, das heißt der Abstand der Spitze vonder Probe bzw. die Auflösung des
Mikroskops sind geringer als die Wellenlänge der Tunnelelektronen.
Wird nun eine elektrische Spannung, auch Bias genannt, zwischen dem Untersuchungsobjekt und der Spitze
angelegt, so kann ein Strom, der so genannte Tunnelstrom fließen. Die Stärk dieses Stroms hängt sehr stark
vom Abstand der Nadel zum Objekt ab. Für jeden Rasterpunkt lässt sich so der Abstand der Nadel zum Objekt
rekonstruieren, wodurch ein dreidimensionales Bild des Objektes hergest llt werden kann. Dieses Verfahren
wird alsconstant height method(CHM) bezeichnet, da die absolute Höhe der Spitze nicht verändert wird.
Eine andere Methode der Abbildung besteht darin, die Höhe der Spitze for lau end so zu verändern, dass der
Strom konstant bleibt (CCM, engl.constant current methododer CGM, engl.constant gap width method). Ist
der Strom konstant, so ist auch der Abstand konstant. Somit lässt sich nunüber die Position der Spitze das
dreidimensionales Bild der Oberfläche rekonstruieren. Die Auflösung istbe diesem Verfahren so hoch, dass
die atomare Struktur der Oberfläche sichtbar wird.
Beiden Methoden ist gemeinsam, dass die Messspitze linienhaft über die Prob bewegt wird, bevor sie lateral
versetzt eine benachbarte Linie erfasst. Hieraus ergibt sich ein Linienrast r auf der Oberfläche. Neben dem
Aufsetzen der Spitze hat CHM den Nachteil, dass sich die Spitze bei Vertiefung n so weit entfernen kann, dass
der Strom nicht mehr messbar ist. Deshalb ist es sinnvoller, den Abstand beim Rastern so zu variieren, dass der
Tunnelstrom konstant bleibt (CCM).
Eine weitere Anwendung des Rastertunnelmikroskops ist die gezielte Veränderung eines Objektes. Hierbei wird
die Nadel an die gewünschte Stelle des Objektes gebracht. Durch Anlegeneiner (im Vergleich zur Abbildungs-
rasterung) hohen Spannung kann man nun Atome aus der Oberfläche lösen und an die Spitze kleben. Wird die
Spitze nun von der Probe weggezogen, so reißt das Atom aus der Oberfläch heraus. An der neuen Position
kann es anschließend durch ein sehr kurzes Anlegen einer hohen Span ung wieder abgelegt werden.
Das erste erfolgreiche Experiment zum Nachweis eines abstandsabhängigen Tunnelstromes konnte am 18.
März 1981 durchgeführt werden. Die beiden Physiker,Gerd BinnigundHeinrich Rohrer, die das Experiment
durchführten und das Rastertunnelmikroskop letztlich auch zum einsetzbar n Instrument machten, erhielten
hierfür 1986 den Nobelpreis in Physik.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Das Rasterkraftmikroskop (engl.atomic force microscope, Abkürzungen RKM, AFM) ist ein 1986 vonGerd
Binnig, Calvin QuateundChristoph Gerberentwickeltes Mikroskop zur mechanischen Abtastung von Ober-
flächen auf der Nanometerskala. Dabei wird eine an einer Blattfeder befstigte Nadel, dem so genannten Can-
tilever, zeilenweise über die Oberfläche geführt. Durch die Struktur derOb rfläche wird dabei die Blattfeder
verbogen. Die Auslenkung kann mit kapazitiven oder typischerweise optischen Sensoren gemessen werden.
Der Krümmungsradius der Spitzen beträgt dabei normalerweise 10–20 nm,was je nach Rauheit der Probeno-
berfläche laterale Auflösungen von 0,1–10 nm erlaubt. Zur exakten Bewegung der Nadel über die Probe die-
nen Piezostellelemente, mit deren Hilfe Scanbereiche von bis zu 100x100µm untersucht werden können. Die
Scangeschwindigkeit liegen üblicherweise um 1 Hz, was bedeutet, dass pro Sekunde eine Zeile hin- und wieder
zurückgescannt wird. Bei normalen Bildauflösungen von 250x250 bis500x500 Bildpunkten ergibt sich somit
eine Messdauer von ungefähr zehn Minuten pro Bild.
Eine Messspitze (engl.tip), die sich auf einem elastisch biegsamen Hebelarm befindet, wird als Messsonde in
geringem Abstand über die Probenoberfläche geführt. Ein piezoelektrische Scanner bewegt hierfür entweder
die Spitze über die Probe oder die Probe unter der feststehenden Spitze.Die V rbiegungen des Hebelarms, her-
vorgerufen durch Kräfte zwischen Probe und Spitze, werden hochaufgelöst gemessen, indem ein Laserstrahl
auf die Spitze gerichtet wird und der reflektierte Strahl mit einem Fotodetektor aufgefangen wird. Die Verbie-
gungen des Hebelarms geben Aufschluss über die Oberflächeneigenschaften der Probe. Ein wichtiges Element
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eines Rasterkraftmikroskops ist der Controller, der die Bewegung des Scanners und der Probe bzw. Spitze steu-
ert und die Signale auswertet. Die Bedienung des Geräts wird erleichtert, wenn die Positionierung des Lasers
und der Spitze durch ein lichtoptisches Mikroskop unterstützt wird.
Das RKM kann in verschiedenen Betriebsmodi betrieben werden:
• Kontakt-Modus: Die Abtastnadel ist in direktem Kontakt mit der Probenobrfläche. Da das Pauli-Prinzip
ein Überlappen der Atomorbitale der Spitze und der Probenoberfläche verbi tet, entstehen starke absto-
ßende Kräfte. Es gibt zwei unterschiedliche Methoden des Abrasternsd Probe. Erstens mit konstanter
Höhe (engl.constant height mode): Bei dieser Methode wird die Spitze in konstanter Höhe über die Pro-
be geführt. Wenn die Spitze über eine Erhöhung fährt, lenkt der Hebelarm aus. Der Grad der Auslenkung
wird aufgezeichnet und ist ein Maß für die Topographie der Oberfläche. Zweitens mit konstanter Kraft
(engl.constant force mode): Bei dieser Messmethode bleibt die Kraft zwischen Spitze und Probe gleich.
Um das zu erreichen, muss die Auslenkung des Cantilevers konstant bleiben. Dafür wird die absolute
Entfernung zwischen dem Cantilever und der Probe entsprechend derOberflächenstruktur ausgeregelt.
Diese Bewegung des Cantilevers bildet dann die Topographie der Oberfläche ab.
• Nicht-Kontakt-Modus: Die Blattfeder, an der die Abtastnadel befestigt ist, wird zu Schwingungen an-
geregt und schwebt über der Probenoberfläche. Je nachdem, in welchen Umgebungsbedingungen die
Messung abläuft, treten unterschiedliche Kräfte auf. Im Vakuum wirkenzwischen Nadel und Probe nur
anziehende Van-der-Waals-Kräfte. Bei Messungen in Flüssigkeiten kön en daneben noch sehr komple-
xe andere Wechselwirkungen aufgrund der in der Flüssigkeit gelösten Ion n auftreten (engl.solvation-
forces, double layer forces).
Darüber hinaus können mit dem AFM neben der reinen Oberflächentopographie einer Probe auch weitere
physikalische Eigenschaften untersucht werden:
• MFM (engl. magnetic force microscopy): Sie dient zur Untersuchung der lokalen Magnetstärke in der
Probe und wird z.B. bei der Entwicklung von Computerfestplatten eingesetzt. Die verwendete Abtast-
nadel ist dabei zusätzlich mit einem ferromagnetischen Material beschichtet. Die Messung erfolgt dann
für jede Bildzeile in zwei Durchläufen: Im ersten Durchlauf wird mit einem der oben beschriebenen
Messmodi zunächst das Höhenprofil der Probe ermittelt. Danach wird im zweiten Durchlauf dieses
Oberflächenprofil der Probe noch einmal abgefahren, und zwar so, da s die Messnadel einen konstan-
ten Abstand zur Oberfläche aufweist, üblicherweise mit einem Abstand unter 100 nm. Die gesammelten
Informationen kommen nun nicht mehr durch eine mechanische Auslenkung der Messnadelspitze zu
Stande, sondern durch die je nach lokaler Feldstärke unterschiedlich stark wirkenden magnetischen An-
ziehungskräfte.
• LFM oder FFM (engl.lateral bzw. friction force measurement): Während des Abrasterns der Oberflä-
che wird das Verkippungssignal des Cantilevers aufgezeichnet. Abhängig von der Reibung zwischen
Abtastnadel und Oberfläche verkippt der Cantilever unterschiedlich stark. D durch können Gebiete un-
terschiedlicher Reibung unterschieden und somit Aussagen über die Materialzusammensetzung in der
Probenoberfläche getroffen werden.
• Kraft-Abstands Kurven: Hier wird das AFM nicht zum Aufnehmen einesBildes verwendet, sondern um
die Probe an einer Stelle zu untersuchen. Der Cantilever wird dabei einmalabgesenkt, mit definierter
Kraft aufgedrückt und wieder von der Probe entfernt. Gleichzeitig wird in Abhängigkeit vom Weg die
auf die Messnadel wirkende Kraft gemessen. Aus den entstandenen Kurven lassen sich dann zum Bei-
spiel Rückschlüsse auf Adhäsionskräfte gewinnen oder auch über den Aufbau von Molekülen. Moleküle,
die zieharmonikaartig gefaltet sind, lassen sich beispielsweise über solcheZugv rsuche schrittweise ent-
falten. Die zugehörige Kraft-Abstands-Kurve zeigt dann einen treppenförmigen Verlauf, an dem sich
ablesen lässt, dass einzelne Bindungen aufbrechen.
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5.2 Partikelkollektivmessverfahren
Im Gegensatz zu Einzelpartikelmessverfahren betrachten die Kollektivmess erfahren die Gesamtheit der Par-
tikel innerhalb eines festgelegten Volumens. So werden Informationen über die Population erhalten. Zu diesen
Methoden zählen nicht nur spektroskopische, sondern auch physikalische Trennverfahren.
5.2.1 Digitale Bildanalyse
Die digitale Bildanalyse dient zur Bestimmung der Konzentration und Größe vonPartikeln. Dazu durchströ-
men die Partikel eine Messzelle, die aus einer durchsichtigen Kapillare besteht. In regelmäßigen Abständen
wird durch einen Xenon-Blitz senkrecht zur Flussrichtung der Kapillareein digitales Bild einer CCD-Kamera
aufgenommen. Die so erhaltenen Daten werden über eine Software ausgewertet und somit Informationen über
Größe und Konzentration erhalten.
5.2.2 Coulter-Counter-Verfahren
Das Coulter Messprinzip ist ein elektrochemisches Messverfahren. Dersch matische Aufbau einer verwen-
deten Messzelle ist in Abbildung 5.2 auf der nächsten Seite dargestellt. Hierbei wi d die Änderung der Leit-
fähigkeit registriert, die beim Durchtritt eines Partikels durch die Kapillaröffnung einer Messzelle auftritt. Die
Messkapillare taucht dabei in eine Suspension aus Elektrolytlösung spezifi cher Leitfähigkeit und Partikeln ein.
Die Messzelle ist durch eine feine Kapillare mit der Elektrolytlösung verbunden. Eine Leitfähigkeitsänderung
wird dann registriert, wenn ein Partikel in die Kapillare eintritt und durch seinEigenvolumen Elektrolytlösung
verdrängt. Damit Partikel in die Kapillare gelangen, wird vor der Leitfähigkeitsmessung aus der Messzelle ein
definiertes Volumen entfernt. Durch den hydrostatischen Druck strömen die Elektrolytlösung und die darin
enthaltenen Partikel in die Messzelle.






Dabei ist A die Querschnittsfläche der Kapillare und V das Partikelvolumen.D r Einsatzbereich des Verfahrens
erstreckt sich über einen Größenbereich von 0,4 bis 2000µm.
5.2.3 Dynamische Laserlichtstreuung (Dynamic Light Scatte ring)
Die Größenbestimmung kleiner Partikel mittelsLaserlichtstreuung (engl. dynamic light scattering) ist ein
wichtiges Instrument zur schnellen Analyse von Partikelgrößen. Der Einsatzbereich ist auf Partikelgrößen zwi-
schen 1-1000 nm beschränkt. Dieses Verfahren wurde in den siebziger Jahren entwickelt und ist auch unter
dem Namen Photonenkorrelationsspektroskopie oder Intensitätskorrelati nsspektroskopie bekannt. Bei der La-
serlichtstreuung misst man die Schwankung der Streulichtintensität, die durchie Bewegung der streuenden
Teilchen in der Suspension verursacht wird. Aus dem gemessenen DiffusionskoeffizientenD kann man die
Partikelgröße ableiten.
Da die Teilchen der Brown’schen Molekularbewegung unterliegen, sinddiese ständig in Bewegung. Das mitt-
lere Verschiebungsquadrat|x2| in einer bestimmten Beobachtungszeit wird durch die Einstein-Smoluchowski-
Gleichung bestimmt:
|x2| = 6Dt (5.2)
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Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau einer Coulter Messzelle, nach[117]. a. Absaugen eines definierten Pro-
benvolumens. b. Messkapillare.
Kombiniert man Gleichung 5.2 auf der vorherigen Seite mit dem Stokes’schenGesetz, erhält man den Diffusi-
onskoeffizienten.D ist die Diffusionskonstante,η ist die Viskosität des Mediums undRh ist der hydrodynami-





Die Fluktuation der Teilchenposition durch die Brown’sche Molekularbewegung führt zu Fluktuationen im
Intensitätsspektrum des Streulichtes. Eine Lageveränderungx des streuenden Partikels während der Messzeit
führt zu der gleichen Intensitätsveränderung, wie sie im statistischen Falledurch die Interferenz des Streulich-
tes von Teilchen entstehen würde, die den Abstandx voneinander haben. Die Messungen wurden an einem
Coulter® N4 Plus vorgenommen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.3 auf der nächsten Seite gezeigt.
Hier durchdringt der Laserstrahl des Helium-Neon-Lasers die Probenzell . Unter einem Winkel von 90° wird
die Intensität der Streustrahlung detektiert (Einzelphotonenzählung). Innerhalb eines Messintervalls wird ei-
ne Momentaufnahme der Intensitätsverteilung erstellt und in den 32 Kanälen des Autokorrelators abgelegt.
Die Auswertung der Signale erfolgt durch die Berechnung der Autokorrelationsfunktion aus der Intensität der
Streustrahlung.
Autokorrelationsfunktion
Die Autokorrelationsfunktion bestimmt aus dem Diffusionskoeffizienten den hydrodynamischen Radius der
Partikel. Die Autokorrelationsfunktion(I ∼ E2) ist eine Funktion zweiter Ordnung. Diese liefert eine Aussage
über die Korrelation eines Intensitätszustandes zum Zeitpunkt(t + τ) mit dem Zustand zum Zeitpunktt. Die
Zeit τ wird in Zeitintervalleτ∗ unterteilt, während der die den Fotomultiplier erreichenden Photonen gezählt
werden. Ihre Zahl wird gespeichert. Im Korrelator werden insgesamt32 dieser Signale in einem Schieberegi-
ster abgelegt, wobei zunächst für jedes neu ankommende Signal das jeweil älteste aus dem Register entfernt
wird. Anschließend erfolgt eine Multiplikation des neuen Signals mit allen im Schieberegister gespeicherten
Signalen. Zum Abschluss werden die Produkte aufsummiert, sodass sich die Autokorrelationsfunktion aufbaut.
Da die Fluktuation des Intensitätssignals mit statistischer Wahrscheinlichkeit auftritt, ergibt sich eine exponen-
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Unterkapitel 5.2.3: Dynamische Laserlichtstreuung (Dynamic LightScattering)
Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau des Coulter® N4 Plus zur Partikelgrößenbestimmung durch Laserlicht-
streuung[118].
tiell abklingende Autokorrelationsfunktion. Zur Auswertung wird die Funktion normiert.
g2(t, t + τ) =
G2(t, t + τ)
|I2|
(5.4)
Anschließend erfolgt eine Umrechnung in die normierte Autokorrelationsfunktion erster Ordnung (Autokorre-
lationsfunktion des elektrischen Feldes).
g2(t, t + τ) = 1 + |g1(t, t + τ)|
2 (5.5)
g1(t, t + τ) = e
−τ
tc (5.6)
Aus dem Anstieg der Autokorrelationsfunktion in logarithmischer Auftragung folgt die charakteristische Zeittc
der Fluktuation. Sie liefert die Zeit, in der ein Teilchen aufgrund der Brownschen Molekularbewegung im
Mittel die Strecke 1
K
zurückgelegt hat (mittleres Verschiebungsquadrat). Der Wellenzahlvektor K ist gerade
die Strecke, die zwischen zwei streuenden Teilchen liegen muss, um eine Änderung der Streulichtintensität






Der ausD bestimmte hydrodynamische Radius stimmt für monodisperse Proben gut mit dem mittleren Radius
der suspendierten Partikel überein. Für polydisperse Proben mit einergeg benen Größenverteilung wird die
Autokorrelationsfunktion durch eine Summe über verschiedene exponentielle Funktionen beschrieben. Dabei
entsprechen die Abklingkonstantentc der Verteilungsfunktion.
Als Messergebnis kann man neben dem mittleren Teilchendurchmesser auchdenPolydispersitätsindex(PI)
erhalten. Dieses Maß für die Breite der Verteilung beschreibt mathematisch betrachtet die Abweichung zwi-
schen der Autokorrelationsfunktion und der angepassten Korrelationsfunktion g(τ). Bei einer monodispersen
Verteilung würden sich beide Funktionen genau decken. Daraus errechnet sich ein Wert von Null für den Poly-
dispersitätsindex. Die Abweichung zwischen der Korrelationsfunktion und der Autokorrelationsfunktion wird
mit zunehmender Breite der Größenverteilung immer größer, somit steigt der Wert für den Polydispersitätsin-
dex. In der Praxis werden folgende Einteilungen vorgenommen:
• PI < 0,06 monodispers
• 0,06≤ PI≤ 0,20 geringe Polydispersität
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• 0,20≤ PI≤ 0,50 breite Polydispersität
• PI > 0,50 Messergebnis nicht auswertbar
5.2.4 Laserbeugung
Trifft eine Lichtwelle mit der Wellenlängeλ auf ein Teilchen mit einer bestimmten geometrischen Abmessung
(Idealform Kugel mit einem Durchmesser d) und einem bestimmten Brechungsindex n, so tritt eine teilweise
Absenkung des Lichtes ein. Der Streuwinkelθ, das heißt der Betrachtungswinkel gegenüber der Beleuchtungs-
richtung, der Brechungsindex n, die Lichtwellenlängeλ und die Teilchengröße d beeinflussen den Intensitäts-
verlust des einfallenden Lichtes.
I
I0
= f(θ, n, λ, d) (5.8)
Dabei ist I die Intensität des gestreuten Lichtes im Raum um das Teilchen und I0 diejenige des einfallenden





Gleichung 5.8 vereinfacht sich daher um den Faktor d und es wird folgende Gleichung erhalten:
I
I0
= f(θ, n, λ) (5.10)
α lässt sich in drei Bereiche der Streuung unterteilen:
• die Rayleigh-Streuung:α << 1 (etwa 0,1). Bei den Wellenlängen des sichtbaren Lichtes entspricht das
einer Teilchengröße von etwa 20 nm
• der Mie-Bereich: 0,1 <α < 10. Der Mie-Bereich gilt damit für Teilchengrößen zwischen etwa 0,02 bis
2 µm.
• Frauenhofer-Bereich:α >> 10. Dies ist der Bereich der geometrischen Optik und trifft für Teilchen
oberhalb von 2µm Durchmesser zu.
Der Mie-Bereich
Im Mie-Bereich ist die räumliche Winkelverteilung der Intensität für den streuenden Partikel und monochro-
matisches Licht eine sehr komplizierte Funktion, wodurch eine Zuordnung vo Teilchengröße und Streulichtin-
tensität nicht immer eindeutig ist. Diese Schwierigkeit kann vermieden werden,indem man weißes Licht ver-
wendet und die Streulichtintensität in einem größeren Streuwinkel∆θ betrachtet.
Die Frauenhoferbeugung
Im Bereich der Frauenhoferbeugung ensteht beim Auftreffen parallelen Laserlichtes auf ein Teilchen oder ein
dispergiertes Teilchenkollektiv im sogenannten Vorwärtsbereich der Struung, das heißt bei relativ kleinen
Streuwinkeln, eine ringförmige Intensitätsverteilung um die optische Achse.Die Lage der Maxima und Minima
der Intensitätsverteilung wird durch die Größe, ihre Intensität durch die Ant ile der streuenden Teilchen in der
Probe bestimmt. Das Beugungsspektrum ist demnach charakteristisch für die Teilchengrößenbestimmung.
I (s, d) = I0
(








Abbildung 5.4: Einfluss der Teilchengröße auf das Beugungsbild im Falle des Frauenhofer-Bereiches. Intensi-
tät und Beugungswinkel geben Aufschluss über die Partikelgröße.
x =
π · d · s
λ · f
(5.12)
Dabei istJ1 erster Art und erster Ordnung. Die Korngröße ist umgekehrt proporti nal dem Beugungswinkel und
damit dem Radius der Frauenhoferschen Beugungsringe. Die Lichtintensität der Beugungsringe ist damit ein
Maß für die Menge der Teilchen der entsprechenden Größe. Diese Abhängigkeit ist in Abbildung 5.4 dargestellt.
Aus der Intensitätsverteilung über den Streuwinkelθ beziehungsweise dem Abstand s von der optischen Achse




Nges · q0 (d) · I (s, d) · dd (5.13)
Dabei istNges die Gesamtzahl der Teilchen. Eine näherungsweise Lösung dieser Integralgl ichung kann mit
der numerischen Quadratur erfolgen und bringt als Volumenverteilung diebest n Ergebnisse.
5.2.5 Extinktionsmessverfahren
Das Messprinzip des multiwellenlängen Extinktionsmessverfahrens beruhtdarauf, dass Lichtstrahlen mit drei
unterschiedlichen Wellenlängen das Partikelkollektiv durchdringen. Meist kommen hier nur drei Wellenlängen
zum Einsatz. Die Extinktion wird durch Brechung, Beugung und Reflexionsowie Absorption der Lichtstrahlen
hervorgerufen. Mit Hilfe der Lorentz-Mie-Theorie lassen sich aus den g wonnenen Daten Partikelparameter
berechnen. Die Methode lässt sich für Suspensionen und Emulsionen in einem Partikelgrößenbereich von 0,1
bis 1µm anwenden. Zusätzlich kann in Aerosolen gemessen werden, die Partikel von 0,01 bis 5µm enthalten.
5.2.6 Siebanalyse
Die apparativ einfachste Methode zur Bestimmung von Größen und deren Vteilungskurven ist die Siebanaly-
se. Bei der Siebanalyse wird eine Probe bekannter Masse ME in einzelne Massen mi zerlegt, deren Partikelgrö-
ße durch die Trennkorngröße der entsprechenden Siebe festgelegtist. Durch die Siebung mit einem Sieb wird
festgestellt, wie viel Prozent der Probe größer (Rückstand R) oder kleiner (Durchgang D) als die Siebmaschen-
weite sind. Durch die Analyse mit einer Siebfolge wird eine Bestimmung der Massen nteile, der Fraktionen
mj , vorgenommen, die in den einzelnen Korngrößenintervallen zwischen jeweils zwei Sieben verschiedener
Maschenweite enthalten sind. Die Massenanteile miM
−1
E können durch Wägung sehr leicht bestimmt werden.
Der Transport der Partikel durch die Sieböffnungen wird durch Trägheitskräfte, durch Schwerkräfte oder durch
Strömungskräfte bewirkt sein. Die Analysensiebung kann im Bereich von5 bis 125µm optimal eingesetzt
werden.
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5.2.7 Sedimentationsanalyse
Die Methode der Sedimentationsanalyse beruht auf der Trennung der Komponenten auf Grund von Dichteun-
terschieden durch unterschiedliche Fortbewegungsgeschwindigkeitend r Analyten. Treibende Kraft ist dabei
meist die Gravitation. Moderne Verfahren wie die Fotosedimentationsanalyseist eine Ausführungsform mit Hil-
fe einer Hohlscheibenzentrifuge. Die Partikelpopulation wird dabei als Suspension auf eine rotierende Scheibe
gegeben, auf der sich ein Flüssigkeitsfilm befindet. Die Zentrifugalkraftführ zur Migration der Partikel zum
Scheibenäußeren. Die Zeit, die ein sphärischer Partikel mit dem Durchmesserd benötigt, um vom Startradius
rs zum Detektionsradiusrd zu gelangen, ist abhängig von der Viskositätη der flüssigen Phase, der Winkelge-










Das Verfahren der Akustospektrometrie arbeitet im Bereich von 0,005 bis100µm Partikelgröße. Dabei wird
die Probe einem Frequenzspektrum des Ultraschallbereiches ausgesetzt und dessen Schwächung registriert.
Die Schwächung ist abhängig von der Partikelgröße und wird unter Berücksichtigung ausgewählter Wechsel-
wirkungen ermittelt. Diese Wechselwirkungen sind Streuung und Umwandlung vo Strahlung und Wärme.
Dies wird auch Dissipation genannt. Zur Berechnung müssen Größen wie Dichte des Feststoffes sowie Dich-
te und Viskosität der Flüssigkeit bekannt sein. Das Verfahren wird fürOnline-Analysen von konzentrierten
Suspensionen bis zu einem Massenanteil von 50% eingesetzt.
5.3 Chromatographische Verfahren
Zur Bestimmung der Partikelgrößen und -verteilungen können auch chromatographische Verfahren eingesetzt
werden. Allerdings ist man hier auf zwei Verfahren beschränkt, da dieme sten chromatographischen Verfahren
auf physikalischen Wechselwirkungen beruhen. Diese Wechselwirkungen sollen aber gerade zur Partikelgrö-
ßenbestimmung nicht genutzt werden. Ein wichtiges Verfahren zur Bestimmung von Partikelgrößen ist die
Größenausschlusschromatographie, ein anderes die asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung.
5.3.1 Größenausschlusschromatographie
Die Größenausschlusschromatographie (SEC, engl.size exclusion chromatography) ist eine Anwendung der
HPLC. Sie wird zur Trennung hochmolekularer Substanzen eingesetzt. Der Hauptunterschied zu sonstigen
HPLC-Methoden liegt aber darin, dass hier keine Wechselwirkung zwischen Analyt und stationärer Phase er-
wünscht ist. Die Trennung findet dabei durch eine Art Siebwirkung statt.
Bei der SEC kommen poröse, hochmolekulare Polymerteilchen als stationäre Phas zur Anwendung. Diese
sollten eine möglichst enge Größenverteilung in Bezug auf deren Größe und Porendurchmesser besitzen. Das
eingesetzte Säulenmaterial hat dabei den Vorteil, dass es lösungsmittelbeständig ist und somit eine breite Ver-
wendung finden kann.
Da idealerweise keine Wechselwirkung zwischen Analyt und stationärerPhase vorhanden ist, erfolgt die Tren-
nung ausschließlich durch einen Mechanismus. Die Analyten werden eluiert und mit dem Eluentenstrom auf
die Säule aufgebracht. Dort erfahren hochmolekulare Analyte oberhal des Größenauschlusses keine Retention.
Sie durchqueren die Säule ohne Retention im Zwischenkornvolumen. Kleinere Teilchen hingegen, deren Größe
eine Diffusion in die Poren des Säulenmaterials zulässt, zeigen Retention, dadiese sich nicht mehr abhängig
von dem Eluentenstrom innerhalb einer Pore bewegen. Die Verweilzeit innrhalb einer Pore führt zu Retention.
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Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau einer Messzelle der asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
(AFFF). Die Zellenhöhe beträgt 100 bis 300 nm.
Je größer der nutzbare Raum für ein Teilchen innerhalb des Polymers ist,desto mehr wird es retardiert. Für klei-
ne Moleküle unterhalb der Permeationsgrenze, die das selbe nutzbare Porenvolumen aufweisen, ergibt sich eine
identische Retentionszeit. Trägt man diesen Sachverhalt graphisch auf,so erhält man eine Kalibrierfunktion.
Da die Moleküle keine Wechselwirkung mit der stationären Phase aufweisen und die Retentionszeit nur von der
Molekülgröße bestimmt wird, findet die Aufzeichnung eines in der SEC gebräuchlichen Chromatogramms vor
der Totzeit bzw. im Totvolumen statt. Dies hat entscheidende Auswirkungenauf die Messbedingungen und die
Anforderungen an die verwendeten Geräte. Zum einen sind die Probenvolumina gering, zum anderen muss ein
konstanter Fluss gewährleistet sein. Trennungen von Größenunterschieden kleiner als 10% sind nicht möglich
und es muss beachtet werden, dass eine Säulendesaktivierung eintreten kann.
Die SEC wird hierbei für die Molekulargrößen-Bestimmung eingesetzt und findet in zwei Methoden Verwen-
dung. Als Gelfiltrationschromatographie kommen dabei wässrige Lösungsmittel und hydrophile Säulenmate-
rialien zum Einsatz. Bei der Gelpermeationschromatographie verwendet man hingegen unpolare organische
Lösungsmittel und unpolare Packungsmaterialien. Hier kommen verschiedene Anwendungsbereiche in Frage.
Hingegen ist es auch möglich, Polymere als Säulenmaterial zu bestimmen. Dabeiwird die Porengrößenvertei-
lung charakterisiert. Diese Methode der Inversen-SEC verwendet Standards mit definiertem Molekulargewicht
und erlaubt Rückschlüsse aus deren Retentionsverhalten auf die Porengröß nverteilung. Somit lässt sich die
SEC für kleinere Partikel und die Inverse-SEC für Partikel im Bereich der Größe üblicher Trägermaterialien
einsetzen. Der Arbeitsbereich ist daher sehr groß. Von niedermolekular n Substanzen bis hin zu zehnµm-
Partikeln.
5.3.2 Asymmetrische Feld-Fluss-Fraktionierung
Die asymmetrische Feld-Fluss-Fraktionierung (AFFF) ist eine Methode zurTrennung von Proteinen, wasser-
löslichen Polymeren und Kolloiden ohne eine stationäre Phase. Die Trennung erfolgt durch das angelegte Feld,
welches senkrecht zu einem laminaren Fluss wirkt. Abhängig von der Artdes Feldes unterscheidet man zwi-
schen thermischer, Sedimentations-, elektrischer und Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung. Die Funktionsweise der
Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung wird in der nebenstehenden Abbildung 5.5 erklärt. Die bimodale Probe wird
in einen dünnen Kanal, dessen Höheh durch einen Spacer bestimmt wird (100-300 mm), injiziert. Die unte-
re Wand besteht aus einer wasserdurchlässigen Ultrafiltrationsmembran,die obere Wand aus Plexiglas. Durch
Einstellen eines senkrechten Flusses von oben durch die Membran wirkt eine Kraft auf die Kolloide, wodurch
sie auf die Membran gedrückt werden. Durch Diffusion, welche dieserKraft entgegenwirkt, bewegen sich die
Kolloide wieder in die Mitte des Kanals, wobei sich kleinere Kolloide schneller bewegen können als größere
(Relaxation). Im Elutionsmodus wird ein axialer Fluss eingestellt, wobei der senkrechte aufrecht erhalten bleibt.
Durch die laminare Strömung entsteht ein parabolisches Flussprofil mit der größten Geschwindigkeit in der Ka-
nalmitte. Da sich die kleineren Kolloide auf Grund ihrer schnelleren Diffusionvorzugsweise in der Kanalmitte
aufhalten, werden diese schneller eluiert als die am Boden befindlichen,größeren Partikel. Durch diesen Me-
chanismus erhält man eine Trennung der Probe. Durch ein geeignetes Detektionssystem (UV-Detektor) kann
durch die unterschiedlichen Elutionszeiten die Größe und die Größenverteilung der Probe bestimmt werden.
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6 Funktionelle Gruppen in der
Anionenchromatographie
In dieser Arbeit werden jegliche Funktionalisierungen nur mit tertiären Aminen durchgeführt. Durch die Um-
setzung von Aminen an geeigneten funktionellen Gruppen ergeben sich quartäre Ammoniumkationen[119] an
der stationären Phase, die in der Anionenchromatographie benötigt werden. Die meisten Amine, die in dieser
Arbeit Verwendung gefunden haben, gehören zu den klassischen funktionellen Gruppen auf Stickstoffbasis.
Im Rahmen dieser Arbeit fanden hauptsächlich vier Amine Verwendung: Ethyldimethylamin (EDMA), Dime-
thylaminoethanol (DMEA), Diethanolmethylamin (DEMA) und Triethanolamin (TEA). Ihre Reaktivitäten neh-
men dabei von EDMA über DMEA zu TEA hin ab. Die Polarität zeigt eine gegenläufige Tendenz. Die Polarität
zeigt entscheidenden Einfluss auf die Selektivität der funktionalisierten Latexpartikel in der Anionenchromato-
graphie bei Einsatz von alkalischen Carbonat- oder Hydroxid-Eluenten, aber auch bei oberflächenmodifizierten
Anionenaustauschern. Die Zahl der in der Anionenchromatographie verwendbaren Amine ist sehr groß. Funk-
tionelle Gruppen müssen dabei nicht immer auf Stickstoffbasis aufgebaut sein. Es finden auch Funktionen auf
Arsen-, Phosphor- und Antimonbasis als kationische Zentren Verwendung.
6.1 Klassische funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie
Zur Synthese eines Anionenaustauschers wird aus einer präfunktionellen Gruppe eine kationische Austauscher-
funktion synthetisiert. Diese ist für einen Anionenaustausch unabdingbar. Dazu kommen geeignete Funktiona-
lisierungsreagenzien zum Einsatz. Diese sind im Rahmen dieser Arbeit überwieg nd tertiäre Amine im wei-
testen Sinne. Durch Umsetzung mit Chlormethylgruppen, die entweder vorher in das Austauscherharz einge-
bracht oder nachträglich erzeugt wurden, entstehen quartäre Ammoniugruppen. Zu den klassischen Austau-
schergruppen zählen aber nicht nur jene mit Stickstoff als Zentralatom, sondern auch arsen-, antimon- und
phosphorbasierende Zentralatome. Eine Übersicht der verschiedenen klassischen funktionellen Gruppen ist
in Abbildung 6.1 auf der nächsten Seite dargestellt. Die chemische Natur, aber auch die Konformation ei-
ner funktionellen Gruppe hat entscheidenden Einfluss auf das chromatographische Verhalten der erhaltenen
Anionenaustauscher aus. Dieser Einfluss ist größer als der des Grundge üstes, des Trägermaterials oder des
Latexpartikels. Zudem wird ein Zentralatom aus Stickstoff andere Retentionseigenschaften als ein Zentralatom
aus Arsen zeigen.
Die Etablierung von Ammoniumgruppen auf oder in dem Polymer erfolgt durchUmsetzung einer Chlorme-
thylgruppe mit einem Amin. Die nukleophile (SN -Reaktion) ist in Abbildung 6.2 auf Seite 79 gezeigt.
Diese Reaktion ist präparativ einfach durchzuführen. Das zu funktionalisierende Polymer wird zusammen mit
dem umzusetzenden Amin und einem Lösungsmittel unter Rückfluss bei erhöht n Temperaturen erwärmt. Nach
sechs bis 24 Stunden wird die Reaktion abgebrochen und die Suspension, oder Emulsion im Falle der Funk-
tionalisierung eines Latexpartikels, weiter aufgearbeitet. Als Lösungsmittel kommen Methanol oder Ethanol in
Frage. Niederviskose Amine können auch direkt ohne Lösemittel eingesetzt w rden. Wie bei der Funktiona-
lisierung von wässriger Latexemulsion kann auch bei trockenen Trägermat ialien Wasser als Lösungsmittel
dienen. Auf Grund der polaren, protischen Solventien verläuft die Reaktion über einen pseudo-ionischen Über-
gangszustand (SN1-Reaktion).
Die Alkylreste am positiv geladenen Stickstoff können weitestgehend freigewählt werden. Im einfachsten Fal-
le eines Amins mit R = H ist das erhaltene Ammoniumion primär substituiert. Dieses kannauch bei höheren
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Abbildung 6.1: Übersicht klassischer funktioneller Gruppen in der Anionenchromatogrphie. Ausgehend von
der Struktureinheit des Vinylbenzylchlorids lässt sich die Chlormethylgruppe substituieren.
Dabei werden die unterschiedlichen ladungstragenden Zentralatome unterschieden. Die am
häufigsten verbreitete Klasse ist die der quartären Ammoniumgruppe mit sich unterscheiden-
den organischen Resten. Hierbei sind auch verbrückende Reste bekannt. Die bekanntesten
Vertreter der Klasse der verbrückenden Reste sind Pyridin und Phthalimid, die zudem aro-
matischen Charakter aufweisen. Weitaus geringer ist die Verbreitung anderer Zentralatome der
5. Hauptgruppe des Periodensystems: Arsen, Antimon und Phosphor.
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Abbildung 6.2: Die Aminierung einer Chlormethylgruppe zur Etablierung einer kationischen Austauscher-

















Typ I Typ II
TMA EDMA DMEA DEMA TEA
Abbildung 6.3: Übersicht der wichtigsten Verwendung findenden funktionellen Gruppen. Einteilung in Typ
I und Typ II. TMA: Trimethylamin, EDMA: Ethyldimethylamin, DMEA: Dimethylethanola-
min, DEMA: Diethanolmethylamin, TEA: Triethanolamin.
pH-Werten protoniert werden. Dadurch verliert es die Ladung und sokann es durch die fehlende kationische
Ladung nicht mehr zu einem Anionenaustausch kommen. Dennoch werdensolche Amine in der Anionen-
austauschchromatographie eingesetzt. Allerdings ist ihr Retentionsverhalten von dem pH-Wert des Eluenten
stark abhängig. Aus diesem Grund wird diese Art von Aminen als schwachb sisch bezeichnet. Durch weitere
Substitution der Wasserstoffatome durch Alkylgruppen entstehen zunächst sekundäre, tertiäre und schließlich
quartäre Ammoniumgruppen. Bis auf die quartären Ammoniumgruppen lassen sich alle Ammoniumgruppen
noch protonieren. Erst wenn alle Reste aus Alkylgruppen bestehen, istdie Kapazität oder Ladung dieser Grup-
pe nicht mehr vom pH-Wert des Eluenten abhängig. Diese Gruppen werden daher als stark basische, quartäre
Ammoniumgruppen bezeichnet und für die Funktionalisierung von Anionenaustauschern in der Chromatogra-
phie bevorzugt. Schwach basische Austauschergruppen kommen nur für spezielle Fragestellungen in Betracht.
Anwendungsgebiete hierfür sind die Proteinanalytik und diverse Anreicherungstechniken.
Die beiden wichtigsten Gruppen in der Klasse mit Stickstoff als Zentralatom in der Anionenchromatographie
leiten sich vom Trimethylamin (TMA) und Dimethylethanolamin (2-Dimethylaminoethanol,DMEA) ab. Alle
kommerziell erhältlichen Anionenaustauscher leiten sich entweder von Ersteren oder Zweiteren ab. Dies ist
bedingt durch die Typeneinteilung der Anionenaustauscher. Eine Übersicht ist in Abbildung 6.3 gegeben. Die
in Abbildung 6.3 gezeigten funktionellen Gruppen leiten sich vom Trimethylamin ab. Bei EDMA wird durch
Substitution einer Methyl- durch eine Ethylgruppe eine nahezu identische Austauscherfunktionalität erzeugt.
Der Unterschied liegt dabei im Aggregatzustand des eingesetzten Amins. TMA ist gasförmig, während EDMA
flüssig ist. Dies vereinfacht die Handhabung bei identischer resultierend Austauschfunktion. Alle weiteren
Austauschergruppen lassen sich vom EDMA ableiten, wobei hier sukzesive Hydroxyethylgruppen substitu-
iert werden. Dadurch wird in der Reihe TMA bis TEA die Polarität der Austacherfunktion stetig erhöht.
Gleichzeitig steigt auch ihre Hydrophilie an und damit die Größe der Hydrathülle, die die jeweilige Austau-
scherfunktion umgibt. Die Auswirkungen der Alkylsubstituenten sollen in denfolgenden Kapiteln erläutert
werden. Es bleibt anzumerken, dass die meisten Hersteller kommerzieller Säun den genauen Aufbau ihrer
Austauschermaterialien nicht preisgeben.
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Unterkapitel 6.1.1: Länge der Alkylsubstituenten
6.1.1 Länge der Alkylsubstituenten
Untersuchungen zum Einfluss der Längen der Alkylsubstituenten auf das Selektivitätsverhalten wurden von
Fritz[120, 121] durchgeführt. Dabei wurde versucht, die makroskopische Austauschkapazität der untersuchten
Materialien identisch zu halten und Funktionalitäten von TMA bis Trioctylamin zu untersuchen. Die Unter-
suchungen erfolgten unter Verwendung von Bezoesäure als Eluenten. Hierbei waren die Untersuchungen auf
monovalente Anionen beschränkt. Vergleichbare Studien für multivalente Analyten wurden ebenfalls durchge-
führt, allerdings unter Verwendung anderer Trägermaterialien und Phthalsäure als Eluenten[122, 123].
Anionen schwacher Säuren wie Acetat und Fluorid werden nicht von der Länge der Alkylkette beeinflusst,
währen die Retention von Bromat, Chlorid, Nitrit oder Chlorat mit zunehmender Kettenlänge ansteigt. Für
polarisierbare Anionen wie Nitrat und Bromid ist der beobachtete Effekt noch stärker. Besonders stark reagie-
ren hingegen Iodid, Tetrafluoroborat und Perchlorat. Hingegen sinkt d e Retention multivalenter Anionen wie
Wolframat oder Sulfat.
Die erhaltenen Ergebnisse konnten für hochkapazitative Anionenaustauscher bestätigt werden. Die Erklärung
für das beobachtete Verhalten kann über die Hydratation und Polarisierbark it der funktionellen Gruppen erfol-
gen. Betrachtet man die funktionelle Gruppe, so nimmt mit steigender Länge der +I-Effekt der Alkylketten zu.
Dadurch erhöht sich zwar die Ladungsdichte des Stickstoffatoms, allerdings wird diese durch die Vergrößerung
der Hydrathülle wieder kompensiert, sodass letztere, nach außen hin betracht , abnimmt. Nach Pearson sind
diese funktionellen Gruppen dann weicher. Dies hat zur Folge, dass dieHy ratisierung abnimmt. Für nicht
polarisierbare Anionen wie Fluorid und Acetat ist dieser Umstand nicht vonBedeutung. Die Retention der bei-
den Analyten ist sehr gering. Zusätzlich sind diese Ionen hoch geladen und somit stark hydratisiert. Hingegen
ist der Effekt für polarisierbare Anionen umso stärker, je polarisierbar sie sind. Diese Anionen sind geringer
hydratisiert und die Affinität nimmt mit steigender Länge der Alkylketten zu. DieAnionen können mit den
funktionellen Gruppen stabilere, nach außen hin neutrale Ionenpaare bilden. Daher erklärt sich auch der Ef-
fekt, dass besonders schwach hydratisierte Anionen, wie Iodid, besond rs stark auf die Länge der Alkylketten
reagieren.
Die Abnahme der Retentionszeit von multivalenten Anionen wie Sulfat lässt sich zum einen durch die star-
ke Hydratation erklären, zum anderen durch die Multivalenz. Sulfat kann mit den enthaltenen zwei Ladungen
theoretisch mit zwei Ladungen zweier funktioneller Gruppen gleichzeitig wechselwirken. Die Ladungen bei
erhöhter Länge einer funktionellen Gruppe sind aber weniger gut durch die vergrößerte Hydrathülle verfüg-
bar. Die Ladungsdichte dieser Austauscherfunktionen sinkt. Daher kommt es bei multivalenten Anionen zur
Abnahme der Retention. Dieser Effekt wird Elektroselektivität genannt[32].
6.1.2 Struktur der Alkylsubstituenten
Der Einfluss der Struktur der Alkylsubstituenten auf die Anionenaustauscherfunktion zeigt wesentlich ge-
ringere Auswirkungen als die der Länge der Alkylsubstituenten[120]. Zur Untersuchung wurden verschie-
dene funktionelle Gruppen genutzt. Die untersuchten Strukturen basierten auf Pyridin, N-Methylmorpholin,
N-Methylpiperidin und N,N-Dimethylbenzylamin. Als Referenz diente ein mit TMA funktionalisierter Anio-
nenaustauscher.
Die relativen Retentionen blieben bei den verwendeten funktionellen Gruppen identisch. Lediglich für leicht
polarisierbare Anionen wie Iodid zeigte sich ein geringer Anstieg der relativ n Retentionszeit. Dieser lag aller-
dings innerhalb der Messungenauigkeit und darf daher nicht als Ergebnis betrachtet werden. Bei hochkapazita-
tiven Materialien wurde bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Aminewie Dimethylcyclohexylamin eine im
Vergleich zu mit TMA funktionalisierten Anionenaustauschern andere Selektivität beobachtet[124]. Allerdings
besaßen die dort untersuchten Anionenaustauscher deutlich unterschiedliche makroskopische Kapazitäten, was
die Aussage der Ergebnisse schlecht interpretierbar macht.
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6.1.3 Polarität der Alkylsubstituenten
Die Polarität der eingesetzten funktionellen Gruppen zeigt entscheidenden Einfluss auf das Retentionsverhal-
ten der Analyten. Ausgehend von DMEA kann die Polarität durch Substitution der Alkylreste durch Hydro-
xyethylgruppen erhöht werden. In Verbindung mit konventionell oberflächenfunktionalisierten Anionenaustau-
schern ergeben sich allerdings keinerlei Veränderungen des Retentionsverhaltens bei Verwendung von neutral
bis schwach sauren Elutionssytemen, insbesondere bezüglich monovalenter Anionen.
Allerdings ist der Einfluss der Polarität der funktionellen Gruppen bei pellikularen Latexaustauschern
erheblich[125]. Diesen Effekt beobachtet man bei Verwendung vonalkalischen Eluenten. Das Retentionsver-
halten von monovalenten und multivalenten Anionen wurde untersucht. Bei Verwendung von carbonathaltigen
Eluenten wurde für alle Anionen eine Verkürzung der Retentionszeit mit steigender Polarität der Gruppen be-
obachtet. Eine Ausnahme stellt das Sulfat dar, welches ein gegensätzliches Ver alten zeigt. Unter Verwendung
von Natronlauge findet man denselben Effekt, zusätzlich zeigt sich hier kein Unterschied zwischen monovalen-
ten und multivalenten Anionen bei Erhöhung der Polarität der Anionenaustauscherfunktionen.
Die beobachteten Effekte können mit dem Begriff der Hydroxidselektivität erklärt werden. Mit zunehmendem
Anteil an Hydroxylgruppen an dem quartären Stickstoff nimmt dessen Polarität deutlich zu. Dies hat zur Folge,
dass die Hydratisierung der funktionellen Gruppe, die den Anionenaustausch bedingen, erhöht wird. Dies ge-
schieht unter gleichbleibender Ladungsdichte des Zentralkations. Dadurch können die Hydroxidionen stärker
mit der positiven Ladung des Stickstoffs wechselwirken, als es für reine alkylsubstituierte Austauscherfunk-
tionen möglich wäre. Die gesteigerte Hydroxidselektivität ist auch bei Verwendung von alkalischen Carbona-
teluenten ausgeprägt. Der Grad des Einflusses ist allerdings geringer.Dies liegt an der Konzentration der im
Eluenten vorhandenen Hydroxidionen, die bei Carbonateluenten um Größenordnungen geringer ist.
Somit hat das verwendete Elutionssystem entscheidenden Einfluss auf dieA swirkungen der Polarität auf das
Retentionsverhalten. Bisher wurden keine Untersuchungen der pH-Wert-Abhängigkeit des Einflusses der Pola-
rität auf das Retentionsverhalten der Anionen unter Verwendung nur eines Trägermaterials durchgeführt. Dies
wäre aber zwingend notwendig, da sich das Retentionsverhalten der stationären Phasen unter diesen Bedingun-
gen sehr stark unterscheidet, sodass ein Vergleich nicht möglich ist.
6.2 Weitere funktionelle Gruppen auf Stickstoffbasis
Die im Kapitel 6.1 auf Seite 77 erwähnten Austauschergruppen sind auf den verschiedensten erhältlichen An-
ionenaustauschern mehr oder weniger etabliert. Ihr Retentionsverhaltenist untersucht worden und die Auswir-
kungen sind bekannt. Es sind aber auch weitere funktionelle Gruppen denkbar, die in diesem Kapitel erwähnt
werden sollen. Weitere neuartige Austauscherfunktionen werden in Kapitel 6.3 auf Seite 85 besprochen und
sind teilweise Inhalt dieser Arbeit.
6.2.1 Allylische funktionelle Gruppen
Eine Klasse von weiteren funktionellen Gruppen enthält statt n-Alkylsubstituen en ungesättigte Kohlenwas-
serstoffe. Bisher wurden Dimethylallyamin (DMAA) und Dimethylaminopropin (DMAP) beschrieben[126].
Diese sind in Abbildung 6.4 auf der nächsten Seite gezeigt. Im Falle eines Kationenaustauschers ergeben sich
sehr wenig Variationsmöglichkeiten an der funktionellen Gruppe. Insbesond re aber die funktionellen Gruppen
der stickstoffhaltigen Anionenaustauscher lassen vielfältige Variationen zu. Bei dieser Untersuchung kamen
die allylischen Derivate in Verbindung mit carbonathaltigen Eluenten zum Einsatz. Das Retentionsverhalten
von monovalenten Anionen wie Fluorid, Chlorid und Nitrit ändert sich dabeinicht. Polarisierbare Anionen wie
Bromid und Nitrat werden dagegen durch eine DMAA-Austauscherfunktio wesentlich stärker und mit besse-
rer Auflösung retardiert. Multivalente Anionen zeigen wie auch monovalente A ionen keinerlei Änderung des
Retentionsverhaltens. Durch den Einsatz von DMAP kann der Effekt umgekehrt werden. Die Doppelbindung
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Abbildung 6.4: Weitere funktionelle Austauschergruppen für den Einsatz in der Anionenchromatographie.
DMAA und DMAP zeichnen sich durch funktionelle Gruppen mit ungesättigterSubstitution
aus, n-PMDTA und i-PMDTA durch polyfunktionelle Gruppen mit mehr als einem Stickstof-
fatom.
scheint in der Lage zu sein, hydrophobe Wechselwirkungen oder Charge-Transfer mit polarisierbaren Anionen
einzugehen, eine Dreifachbindung dagegen nicht. Mit dieser Funktionali ät ist es möglich, ähnlich wie durch
die Kettenlänge eine hohe Selektivität polarisierbarer und gering hydratisie ter Anionen zu erhalten.
6.2.2 Polyfunktionelle Gruppen mit mehr als einem Stickstof fatom
Eine andere Klasse von funktionellen Gruppen sind die mit mehreren Stickstoffatomen.Nowakuntersuchte
polyfunktionelle Gruppen, die sich von den in Abbildung 6.4 gezeigten PMDTA ableiten lassen[81]. Von den
in Abbildung 6.4 gezeigten n-PMDTA und i-PMDTA lassen sich die schwach bsischen und nicht methylierten
Vorläufer n-DETA (Diethylentriamin) und i-DETA (Diethylentriamin) ableiten. Diese besitzen im Gegensatz
zu den gezeigten Aminen sekundäre und primäre Amine. Dies bedeutet, dassdie Austauschkapazität vom pH-
Wert abhängig ist. Zur Elution können daher keine alkalischen Eluenten eingesetzt werden, die zwingend für
die suppressierte Anionenchromatographie notwendig sind. Die Charakterisierung der Materialien erfolgte da-
her mit neutralen bis sauren Eluenten aus Phthalsäure oder Perchlorat. Die Anionenaustauscher besaßen eine
Kapazität von 175µequiv g−1. Es zeigt sich, dass bei Verwendung saurer Eluenten divalente Anionen wie Sul-
fat oder Chromat deutlich stärker retardiert werden als monovalente Anione . Der Grund für dieses Verhalten
liegt unter anderem in der deutlich höheren Hydratisierung der funktionellen Gruppen, da sich drei positive La-
dungen auf engen Raum verteilen. Daraus resultiert eine hohe Affinitätzu ebenfalls hoch geladenen Anionen,
die über eine hohe Hydratation verfügen. Durch das Vorhandensein von mehreren Ladungen können multiva-
lente Anionen auch mit diesen elektrostatisch wechselwirken, was für monovalente Anionen nicht möglich ist.
Damit wird auch bei diesen Anionenaustauschern Elektroselektivität erreicht.
Setzt man statt n-DETA und i-DETA die methylierten Reagenzien ein, so erhältman n-PMDTA und i-PMDTA,
wie in Abbildung 6.4 gezeigt. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie bere ts eine stark basische Austauscher-
funktion enthalten. Unter Einsatz von alkalischen Eluenten verhalten sich diese Funktionen wie monofunktio-
nelle Anionenaustauscherfunktionen. Dies ist darin begründet, dass unter diesen pH-Werten die verbleibenden
Stickstoffatome protoniert und somit nicht zum Anionenaustausch befähigt sind. Von Interesse ist diese Art
von Funktionen nicht etwa, weil durch die Einstellung des pH-Wertes die Anone austauschkapazität variiert
werden kann, sondern für weitere Funktionalisierungsreaktionen. DieVar ation des pH-Wertes spielt in der
Gegenwart nur noch eine untergeordnete Rolle. Es kommen weitestgehendnur carbonat- oder hydroxidhaltige
Eluenten zum Einsatz, da sich diese suppressieren lassen. Daher wird kaum noch mit sauren oder neutralen
Eluenten gearbeitet, die diese funktionellen Gruppen benötigen würden, um polyvalent zu sein. Der Einsatzbe-
reich dieser Gruppen liegt in einer weiteren chemischen Modifizierung. Durch Substitution der verbleibenden
Stickstoffatome an geeignete Reagenzien oder Monomere lassen sich bis zudrei q artäre Ammoniumgruppen
innerhalb einer funktionellen Gruppe aufbauen, die auch unter alkalischen Eluenten ihre Anionenaustausch-
fähigkeit behalten. Zur einfachsten Synthese zählt die Umsetzung mit Methyliodid, die dazu führt, dass die
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Abbildung 6.5: Schematischer Aufbau eines Dendrimers als polyfunktionelle Gruppe. Anordnung als Ballon-
struktur zweiter Generation mit vier quartären Ammoniumionen. Dritte Generation aus Grün-
den der Übersichtlichkeit (13 quartäre Ammoniumionen) nicht gezeigt.
verbleibenden sekundären Amine methyliert werden. Das beobachtete Retentionsverhalten ist identisch mit
dem der DETA-Funktionalität, nur bleibt diese bei Einsatz eines alkalischenEluenten erhalten.
6.2.3 Dendritische Strukturen
Zur Klasse der Dendrimere zählen alle kaskadenartigen Moleküle. Diese Art von Molekülen beinhalten multi-
dimensionale Strukturen repetativer Symmetrie, welche an die Symmetrie von Fraktalen erinnert. Ein Beispiel
einer so gearteten funktionellen Gruppe ist in Abbildung 6.5 gezeigt. Zum Einsatz in der Ionenchromatographie
müssen solche Moleküle allerdings noch weiteren Ansprüchen genügen.So muss mindestens eine zum Anio-
nenaustausch notwendige funktionelle Gruppe vorhanden sein, üblicherweis ein quartäres Ammoniumion.
Soll die dendritische Struktur außer langer Alkylketten weitere Eigenschaften bieten, sollten in den repetati-
ven Strukturen weitere, zum Anionenaustausch befähigte Funktionen vorhanden sein. Für den Einsatz in der
suppressierten Ionenchromatographie kommen nur quartäre Ammoniumgruppen in Frage.
In der Literatur finden sich erste Untersuchungen solcher funktionellerGruppen für den Einsatz als Anionen-
austauscher vonEngel[127]. In dieser Untersuchung wurden die verschiedenen dendritischen Strukturen durch
die vorliegende Topographie eingeteilt. Von Ballonstruktur spricht man, wen die sich verzweigenden Äste in
mehrere Dimensionen verlängert werden. Dabei kommen in regelmäßigen Abständen quartäre Ammonium-
gruppen als Verzweigungsstellen zum Einsatz. Von Ketten spricht man, sofern die repetativen Einheiten linear
fortgeführt werden. Auch hier kommen in regelmäßigen Abständen quartäre Ammoniumgruppen zum Einsatz,
die aber keine Verzweigung zulassen. Auf diese Art von funktionellen Gruppen soll in Kapitel 6.2.4 auf Seite 85
eingegangen werden.
Die Ballonstrukturen sind zugänglich, indem ein chlormethyliertes Polymer zunächst mit Triethanolamin um-
gesetzt wird. Um weitere Kettenfortsetzungsmöglichkeiten zu generieren,werden die Hydroxylgruppen tosy-
liert. Anschließend können diese ein weiteres Mal mit Triethanolamin umgesetztw rden. Diese Art von Auf-
bau ist typisch zur Generierung von dendritischen Strukturen. Auch wenn unterschiedliche Reagenzien zum
Einsatz kommen, wird immer angestrebt, nur eine Generation gleichzeitig aufzuben. Je mehr Generationen
generiert werden, desto geringer ist die Ausbeute, da die Reste des eing etzten Verzweigungsreagenz sterisch
anspruchsvoll sind.
Die so synthetisierten Anionenaustauscher fanden bisher keine Verwendung. Die Ballonstrukturen sind aber
sehr interessant, da durch sie die Möglichkeit eröffnet wird, sehr polare und hydrophile Austauscher mit ho-
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her Kapazität herzustellen. Dies ist insbesondere bei dem verwendeten Triethanolamin von Bedeutung, da sich
dieses, im Gegensatz zu Trimethylamin, wegen der geringen Reaktivität nurmit geringen Ausbeuten umsetzen
lässt. Die Autoren haben, ausgehend von einem nur gering quervernetzt n PS/DVB-Copolymer (Merrifield-
Polymer, 2,0% DVB, Anionenaustauschkapazität 1,0 mmol g−1) stufenweise Austauschkapazitäten von 4, 9
und 14 µequiv g−1 erzielt. Diese hohen Kapazitäten sind zwar bei hochquervernetzten Polymeren auf Grund
der geringeren Quellfähigkeit nicht zu erwarten, doch wäre die Synthese eines Anionenaustauschers mit höhe-
rer Kapazität als die durch konventionelle Funktionalisierung durch TEA erhaltenen Anionenaustauscher von
großem Interesse. Zusätzlich sind Änderungen im Retentionsverhalten zu erwarten.
6.2.4 Polyelektrolyte
Die Synthese geeigneter Anionenaustauscher ist schwierig, da diese gegenwärtig verschiedensten Ansprüchen
genügen müssen. Einige dieser Anforderungen sind geringe Austauschk pazität, kleine Partikelgröße, mecha-
nische und chemische Stabilität. Eine weitere Möglichkeit der Funktionalisierung stellt die elektrostatische Be-
schichtung erhältlicher Kationenaustauscher mit zum Anionenaustausch befähigten Material da. Dieser Aufbau
lehnt sich an pellikulare Anionenaustauscher an, doch existieren so deutlich Unterschiede, dass diese in diesem
Kapitel ausgenommen werden können. Polyelektrolyte weisen primär keinerlei räumliche Trennung zwischen
Austausch- und Bindungsladung auf, da es sich hier um molekulare Kettenhandelt. Latexpartikel hingegen
sind makroskopische Gebilde bis zu einer Größe von 500 nm und sollen dahr hier keine Erwähnung finden.
Eine geeignete Möglichkeit dieser Art von Funktionalisierung stellt die Beschichtung durch Polyelektrolyte
dar. Eine Übersicht über verfügbare Polyelektrolyte ist in Abbildung 6.6auf der nächsten Seite gezeigt. Durch
die elektrostatische Wechselwirkung wird ein stabiler Komplex zwischen einem anionischen Trägermaterial
und einer kationischen Polyelektrolytkette gebildet. Generell haben sich solche Ketten aus quartären Ammoni-
umionen mit Spacern als solche durchgesetzt, obwohl verschiedenste andere Zentralelemente denkbar wären,
die in Kapitel 6.4 auf Seite 87 Erwähnung finden. Zusätzlich finden sich überwiegend nicht verzweigte, mit Al-
kylspacern verknüpfte und mit unpolaren Resten am Stickstoff versehene Ionene. Als weitere Einschränkung
muss man die Verfügbarkeit der verwendeten Spacer ansehen. Kommerziell erhältlich sind nur relativ kurze
Spacer bis C10.
Die Synthese der Polyelektrolyte ist simpel. Schematisch ist diese in Abbildung 6.6 auf der nächsten Seite dar-
gestellt. Durch Zusammengeben von Dihalogenkomponente und Diamin ergeben sich alternierende Ketten der
beiden Komponenten. Die Länge der entstehenden Ketten kann über die relative Stoffkonzentration gesteuert
werden. Dabei kommen verschiedenste Spacer zum Einsatz. Reine Alkylspacer sind in der Literatur vielfäl-
tig beschrieben, aber auch polarere Spacer werden eingesetzt. Als weitere Variationsmöglichkeit können auch
verzweigende Komponenten eingesetzt werden, wodurch ein zwei- oder s gar dreidimensionales Netzwerk ge-
bildet wird. Um den Einsatz dieser funktionellen Gruppen unter alkalischenBedingungen zu gewährleisten,
werden tertiäre Amine eingesetzt. Diese kommen insbesondere zum Einsatz, da sonst der Quervernetzungsgrad
nicht mehr kontrolliert werden kann.
Beim Einsatz von Polyelektrolyten erhält man unterschiedliche Selektivitäten durch unterschiedlich polare
Spacer, aber auch durch die Kettenlänge, wie in Kapitel 6.1.1 auf Seite 80 bschrieben. Ebenso können die Al-
kylsubstituenten an den quartären Ammoniumionen variiert werden. Man erhält durch Substitution dieser durch
den Einsatz von Dihydroxyethyldiaminen polarere Polyelektrolyte. Im Gegensatz zum Einsatz von Allylkom-
ponenten zur Erhöhung vonπ-π-Wechselwirkungen kann zwar der Spacer durch einen Aromaten substituiert
werden, allerdings tritt dieser Effekt dabei nicht auf. Auf die speziellen Eigenschaften dieser funktionellen
Gruppe soll in Kapitel 10.2.1 auf Seite 282 weitergehend eingegangen werden.
In der Literatur finden sich vereinzelte Arbeiten zu diesem Thema.Pirogov beschrieb die Synthese und die
elektrostatische Fixierung dieser Stoffklasse auf Kationenaustauschern[128]. Die eingesetzten kommerziell er-
hältlichen Kationenaustauscher erwiesen sich dabei als unzulänglich. Trotzdem konnten verschiedene Ionene
auf ihr Retentionsverhalten hin untersucht werden. Die dabei hergestellten Säulen zum Einsatz in der Ionen-
chromatographie besaßen schlechte Trennleistungen. Allerdings zeigtensich unterschiedliche Selektivitäten für
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Abbildung 6.6: Oben: Beispielhafter Reaktionsverlauf der Synthese eines 2-2-Ionenes. U ten: Schematische
Darstellung verschiedener y-2-Ionene mit verschiedenen Grundgerüsten.
unterschiedliche Ionene.Pirogovwar allerdings beschränkt auf kommerzielle Kationenaustauscher, die unzu-
länglich zur Herstellung solcher Anionenaustauscher sind, wie in Kapitel 10.2.1 auf Seite 282 erläutert werden
soll.
6.3 Neue funktionelle Gruppen
In der Anionenchromatographie sind mannigfaltige funktionelle Gruppen denkbar und die Variationsbreite ist
sehr groß. So haben sich ausgehend von TMA, sofern man die Klasse der funktionellen Gruppen auf Stickstoff
als Zentralatom betrachtet, sehr viele weitere funktionelle Gruppen entwickelt. Di Motivation der Entwick-
lung war dabei, das Retentionsverhalten, die Selektivität, die pH-Wert-Abhängigkeit und vieles andere weiter
zu verändern. Das Interesse galt aber immer dem dabei resultierendenRetentionsverhalten. Eine weitere Moti-
vation, die zu den in diesem Kapitel Erwähnung findenden funktionellen Gruppen geführt hat, war aber nicht
das eigentliche Retentionsverhalten, sondern die Möglichkeit weiterer Umsetzung n dieser Gruppen, die nicht
zur Änderung des Retentionsverhaltens führen sollen. Eine Übersichtdieser funktionellen Gruppen ist in Ab-
bildung 6.7 auf der nächsten Seite gegeben.
Die dabei entwickelten Gruppen haben gemeinsam, dass mindestens ein Restdes quartären Ammoniumions
eine Vinylbenzylfunktion ist. Weitere Vertreter dieser Klasse sind die tertiären Monoamine, die mit Vinylben-
zylchlorid quartärnisiert wurden. Die Fixierung dieser Stoffklasse sollin Kapitel 8.3 auf Seite 159 erläutert
werden. Die gezeigten funktionellen Gruppen leiten sich von dem Triamin PMDTA 6.4 auf Seite 82 ab. DVBA
ist dabei die um eine quartäre Ammoniumgruppe verkürzte Variante. Daraus res ltiert ein Diammoniumion.
Dieses zeichnet sich durch ein große Elektroselektivität gegenüber multivalenten Anionen aus. Speziell das
Sulfat erfährt durch Einsatz dieser Gruppe eine weitaus größere Retention als die monovalenten Anionen, aber
auch gegenüber Phosphat. Synthetisch ist diese funktionelle Gruppe weitaus l ichter zu synthetisieren als die
semiumgesetzte Variante, sofern man nicht erst das Diamin auf einem geeignet n Träger fixiert und anschlie-
ßend die verbleibende Funktionalität quartärnisiert.
DVPMDTA und TVPMDTA entstehen bei der Umsetzung von PMDTA als Triamint Vinylbenzylchlorid in
geeignetem Lösungsmittel bei Raumtemperatur. Synthetisch ist diese Reaktionsehr einfach selektiv zu einem
der Produkte zu führen. Setzt man im leichten stöchiometrischen Überschuss Vinylbenzylchlorid zu PMDTA
zu, so entsteht nur das terminal quartärnisierte Produkt. Durch einen großen Überschuss an Funktionalisierungs-
agenz entsteht die trisubstituierte Variante. Dies ist darin begründet, dassdas zentrale Stickstoffatom sterisch
schwer zu erreichen ist und die Reaktivität dieses Zentrums bei der Umsetzung der terminalen Stickstoffatome
stark sinkt.
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Abbildung 6.7: Neue funktionelle Gruppen in der Anionenaustauschchromatographie. Polyfunktionelle Grup-
pen mit zur Pfropfpolymerisation geeigneten aromatischen Systemen als Reste.
Chromatographisch ist nur das TVPMDTA von Interesse. Im Gegensatzdazu ist die Protonierung des Triamins
DVPMDTA, wie bei allen tertiären Aminen, vom pH-Wert abhängig. Eine funktionelle Gruppe, die unterschied-
liche Funktionalitäten trägt, ist meist in der Chromatographie nicht einsetzbar.Durch Wechselwirkungen der
quartären Ammoniumgruppe mit einem Anion wird der lokale pH-Wert geändert, wobei sich die Möglichkeit
zur Wechselwirkung der tertiären Gruppe ändert. Dieses Verhalten istschwer voraussagbar und die Trenn-
leistung der genannten Gruppe würde sich über einen chromatographischen Lauf unstetig ändern. Allerdings
könnte in speziellen Problemfällen diese pH-Wert-Abhängigkeit von Bedeutung sein.
TVPMDTA hingegen ist eine ideale Gruppe in der Anionenchromatographie. Obwohl viele di- und trifunktio-
nelle Austauschergruppen bereits in der Literatur Erwähnung finden, besitzt diese Austauscherfunktion einen
entscheidenden Vorteil, der in allen anderen nicht realisiert wurde. Üblicherweise wird ein Triamin an einer
Chlormethylgruppe auf einem Anionenaustauscher fixiert. Die entstehendStruktur der ersten Ammonium-
gruppe ist dabei analog zu der gezeigten Struktur. Um die verbliebenenzwei funktionellen Gruppen zu quartär-
nisieren, kommt ein geeignetes Funktionalisierungsagenz zum Einsatz. Diesist üblicherweise Methyliodid oder
Ethylbromid. Man erhält dadurch zwar drei quartärnäre Gruppen, aber deren jeweilige chemische Umgebung
ist unterschiedlich. Streng genommen erhält man drei sich unterschiedlich verhaltende Ammoniumgruppen, die
durch Spacer miteinander verbunden sind. Diese wären eine terminale alkyli rte und trimethylierte, eine zentra-
le dialkylierte und dimethylierte und eine alkylierte, dimethylierte und mit einem aromatischen Rest versehene
quartäre Ammoniumgruppe. Die Untersuchung des Retentionsverhaltens und Rückschlüsse aus Messungen
auf diese dürften schwierig sein. Üblicherweise sind bei derartigen Gruppen, aber auch bei gepfropften Ket-
ten, Signalüberlagerungen verschiedener Gaußverteilung eines chromatographischen Signals zu erwarten. Im
Falle des vorgestellten TVPMDTA gibt es streng genommen zwar immer noch zwei unterschiedliche Funk-
tionalitäten, allerdings ist die Struktur der Austauscherfunktion hinreichend C2-symmetrisch, sodass man von
einer einheitlichen chemischen Umgebung sprechen kann. Auch diese Gruppe verfügt über eine ausgezeichnete
Elektroselektivität gegenüber Sulfat.
Analog dazu ist es möglich, die Alkylkettenlänge zu variieren. Dabei zeigt sich, dass der Einfluss der Elek-
troselektivität bei C2-Spacern am größten ist, bei C3 kaum noch vorhanden und bei C4 nicht mehr beobachtet
werden kann. Der Einsatz der genannten Gruppen und deren Elektroselektivität ist im Kapitel 8.3.4 auf Sei-
te 193 erläutert.
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6.4 Kationische Funktionen auf Basis anderer Elemente
Neben dem Einsatz von Stickstoff als Zentralatom eignen sich auch noch andere Elemente für die Generierung
von Anionenaustauschkapazität eines Harzes. Diese finden in diesem Kapitel Erwähnung. Die Elemente, die zur
Verfügung stehen, stammen ebenfalls aus der fünften Hauptgruppe. Bekannt Beispiele sind hierbei Phosphor,
Arsen, Antimon und Bismut. Sie besitzen alle die Eigenschaft, quartäre Ionenzu bilden. Allerdings ist die
Auswahl an Substituenten an diesen Elementen stärker eingeschränkt alsan den Homologen des Stickstoffs.
Trotz dieser Einschränkung finden sich in der Praxis beispielsweise Phosphoniumionen als funktionelle Grup-
pen zum Einsatz in der Ionenchromatographie. Hingegen sind solche, dieaus Arsen oder Antimon aufgebaut
sind, auf Grund ihrer Redox- und pH-Instabilität selten. Die Umsetzung vopräfunktionellen Gruppen erfolgt
analog zu der Funktionalisierung mit Aminen. Es kommen alkylierte Phosphine zum Einsatz, die durch Sub-
stitution des Chlors der Chlormethylgruppe ein quartäres Phosphoniumion ausbilden. Funktionelle Gruppen
auf Basis von quartären Phosphoniumionen zeigen eine höhere Selektivität für leicht polarisierbare Anionen
bei gleichartiger Substitution. Dies ist bedingt durch die Größe des Phosphoniumions, das wegen der daraus
resultierenden geringeren und diffuseren Ladungsdichte weniger stark solvatisiert ist. Dies bedingt stärkere
Wechselwirkungen mit gering hydratisierten Anionen. Durch den Einsatzvon Phosphor als Zentralatom in
funktionellen Gruppen eines Anionenaustauschers lassen sich gezielt Säulenmaterialien herstellen, durch die
polarisierbare Anionen selektiv die größten Retentionen erfahren.
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7 Mobile Phasen in der
Anionenchromatographie
7.1 Bedeutung
Die Ionenchromatographie unterscheidet sich von der traditionellen Umkehrphasen-HPLC in der Hinsicht, dass
allgemein die Selektivität der Analyten nur bedingt durch die Wahl des Eluenten verändert werden kann. Se-
lektivitätsänderungen in der suppressierten Ionenchromatographie werd n meist durch die Wahl einer anderen
stationären Phase herbeigeführt statt durch die Wahl des Eluenten. Diese Einschränkung hat zwei Gründe:
Die Elutionsreihenfolge in der suppressierten Ionenchromatographie wird weitestgehend durch die Wechsel-
wirkungen zwischen dem geladenen Analyten und der stationären Phasevorgegeben. Des Weiteren ist in der
Ionenchromatographie die Wahl der Eluenten eingeschränkt. Diese müssen kompatibel mit dem eingesetzten
Suppressor in Verbindung mit einem Leitfähigkeitsdetektor sein. So beschränkt sich die Wahl der Eluenten
auf solche, die eine hinreichende Möglichkeit der Suppression bieten. Um die Selektivität zu beeinflussen,
ist eine Auswahl von Säulen erforderlich, die ebenfalls kompatibel zum eingesetzten Eluenten sein müssen.
So wird es möglich, die Selektivität weitestgehend zu wählen. Allerdings kanndie Selektivität ähnlich wie in
der Umkehrphasen-HPLC dennoch durch die Wahl des Eluenten entschidend beeinflusst werden. So sind fünf
Faktoren relevant: Die Wahl des Eluentanions, die Konzentration dessen, der pH-Wert des Eluenten, der Einsatz
von ionischen oder nicht ionischen Zusätzen und die Säulentemperatur.
7.2 Anwendungsgebiete
Die Art der für die Anionenchromatographie einsetzbaren Elutionsmittel richtet sich nach dem verwendeten
Detektionssystem. Da der Nachweis anorganischer und organischer Anionen in vielen Fällen über die Leitfä-
higkeitsdetektion erfolgt, werden die verwendeten Elutionsmittel in zwei verschiedene Kategorien eingeteilt.
Erstere sind Elutionsmittel für die Leitfähigkeitsdetektion mit chemischer Unterdrückung der Grundleitfähig-
keit, Letztere mit elektronischer Kompensation der Grundleitfähigkeit. Unabhängig davon muss die Affinität
von Eluent- und Analytionen zur stationären Phase in etwa vergleichbar sein. Di s bedeutet, dass im Falle diva-
lenter Anionen in der Regel nur mit divalenten Eluentionen eluiert werden kan . Eine Übersicht der gängigen
Elutionsmittel ist in Tabelle 7.1 auf der nächsten Seite gegeben. Die Anwendungsgebiete der Elutionsmittel
sind variabel. Je nach Hersteller kommen verschiedene Empfehlungen in Betracht. Für die isokratische Be-
stimmung von anorganischen Anionen wird meist ein Carbonat/Bicarbonat-Eluent verwendet, hingegen bei der
Trennung von Gradienten Hydroxideluenten. Sofern Kohlenhydrate und Aminosäuren getrennt werden sollen,
wird letzterer ebenfalls verwendet. Für Spezialfälle wird gegebenenfallsauf andere Eluenten zurückgegriffen.
Allerdings lässt sich keine generelle Empfehlung für einen Eluenten aussprechen, es muss für jeden einzelnen
Fall eine geeignete Wahl getroffen werden.
7.3 Auswahl des Eluenten
Der Selektivitätskoeffizient des Ionenaustauschs bestimmt, in welchem Ausaß ein Analyt die Möglichkeit
besitzt, ein Eluentanion von der stationären Phase zu verdrängen. Die Gleichung 2.21 auf Seite 15 beschreibt
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Tabelle 7.1:Elutionsmittel für die Leitfähigkeitsdetektion mit chemischer Unterdrückung derGrundleitfähig-
keit, nach[129].
Eluens Eluention Suppressorprodukt Elutionsstärke
Na2B4O7 B4O
2−
7 H3BO3 sehr schwach
NaOH OH− H2O schwach
NaHCO3 HCO
−
3 [CO2 + H2O] schwach




3 [CO2 + H2O] mittelstark
H2NCH(R)COOH / NaOH H2NCH(R)COO− H3N+CH(R)COO− mittelstark









3 [CO2 + H2O] stark
diesen Zusammenhang. Daraus wird ersichtlich, dass sich das Retentionsverhalten und die Selektivität durch
die Gleichgewichtseinstellung zwischen Eluentanion und stationärer Phase ändern lässt. Der Haupteffekt, der
für die Selektivitätsänderung verantwortlich ist, beinhaltet die Hydratationsenthalpie und Hydratationsentropie.
Zusätzlich muss man die Polarisierbarkeit, Ladung, Größe und Struktur derElu ntanionen sowie der Analy-
tanionen beachten. Die Auswahl der Eluentanionen wird durch den nachges alteten Suppressor bedingt. Es
kommen nur solche in Frage, die in einem geeigneten Gerät durch Suppression suppressierbar sind. Zur Bestim-
mung von anionischen Analyten muss daher das Eluentanion nach einer Protonierung im Suppressor eine wenig
dissoziierte und leitende Säure ergeben. Gleichzeitig muss ein Analytanion von der stationären Phase innerhalb
eines sinnvollen Zeitfensters eluieren. Zusätzlich muss das zum Analytanionzugehörige Gegenion fähig sein,
ein Proton im Suppressorharz zu verdrängen. Bei der Kationenchromatographie gelten exakt die komplemen-
tären Bedingungen: Das Eluentkation muss befähigt sein, durch Aufnahme eines Hydroxidanions eine schlecht
leitende Base zu ergeben, während es gleichzeitig in der Lage sein muss, die kationischen Analyten von der
stationären Phase zu eluieren. Zusätzlich muss das Gegenion zum Analytenfähig sein, Hydroxidionen vom
Suppressorharz zu verdrängen.
Die Eluentanionen, die diesen Ansprüchen für die Anionenchromatographie genügen, sind Hydroxide, Borate,
Bicarbonate, Carbonate, Phenolate und einige zwitterionische Moleküle, während Natriumkationen geeigne-
te Gegenionen darstellen. Dabei werden meist verschiedenste Gemische au Carbonat und Bicarbonat in der
suppressierten Anionenchromatographie verwendet. Diese besitzen den Vort il, dass sie gleichzeitig gepuffert
sind. Zudem ist die Elutionsstärke über einen weiten Bereich durch die eingsetzten Stoffmengenkonzentratio-
nen variierbar und der eingesetzte Eluent lässt sich durch einen Suppressor in eine wenig leitende Säureform
überführen. Hingegen werden in der Kationenchromatographie üblicherweise starke Säuren, wie Salpetersäu-
re, Schwefelsäure und Methansulfonsäure eingesetzt. Diese besitzenden Vorteil, dass das Hydroniumion eine
hervorragende Elutionskraft besitzt und dieses Kation in Verbindung mitden Hydroxidionen des Suppressors
die gering leitende Verbindung Wasser eingeht. Im Gegensatz zur Anionenchromatographie, in der verschiede-
ne Eluentanionen zur Selektivitätsveränderung zum Einsatz kommen, werden in er Kationenchromatographie
ausschließlich Hydroniumionen eingesetzt.
7.4 Ionische Eluentzusätze
In der Anionenchromatographie lassen sich Selektivitäten aber nicht nurdurch Eluentanionen durch rein elek-
trostatische Wechselwirkungen beeinflussen. So kommen bei bestimmten Problemlösungen auch Eluentzusätze
zum Einsatz, die zwar in ionischer Form vorliegen, aber deren Verhaltennicht mit der Gleichung 2.21 beschrie-
ben werden kann. Solche Zusätze sind meist leicht polarisierbare und unter chromatographischen Bedingungen
ionische Spezies. Zu nennen sind hier besonders Perchlorat undp-Cyanophenol. Diese Zusätze zeigen zusätzli-
che Wechselwirkungen, die sich von den elektrostatischen unterscheiden. Da aber einige Anionen durch genau
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Abbildung 7.1: Doppeltlogarithmische Auftragung des Kapazitätsfaktors k
′
A gegen die Eluentkonzentration
c(E−). Eluent-Ionen und Analytionen sind monovalent bei Steigung -1, die Analytionen bei
Steigung -2 divalent.
diese Wechselwirkungen auch zur Retention angeregt werden, wirken solche Zusätze selektiv auf diese nicht
elektrostatischen Wechselwirkungen.
Im Falle des Zusatzes vonp-Cyanophenol ist der Effekt in der Literatur beschrieben[126]. DieZugabe von
p-Cyanophenol hat nur einen geringen Einfluss auf die Retention der Analyte . Der Zusatz hat nur geringe Elu-
tionskraft und ist ein hydrophobes Ion. So eluieren hydrophile Ionen, wie Fluorid, Chlorid, Nitrit, Orthophos-
phat und Sulfat, in gewohnter Weise. Allerdings zeigen Nitrat und Bromid einverändertes Retentionsverhalten.
Der Zusatz eines hydrophoben Eluentions zur mobilen Phase resultiert in einer effektiveren Verdrängung die-
ser Anionen auf der stationären Phase. Dabei wird Nitrat effektiver verdrängt als Bromid. Daraus resultiert
in diesem Fall eine Koelution von Bromid und Nitrat, die vorher Basislinien getrenn vorlagen. Nitrat zeigt
speziell auf stationären Phasen, die aus einem Gerüst aus aromatischenPS/DVB-Copolymeren aufgebaut sind,
eine erhöhte Retention. Es wird vermutet, dass dieses Anion zuπ-π-Wechselwirkungen mit dem aromatischen
Grundgerüst befähigt ist[130]. Das aromatischep-Cyanophenol kann mit denπ-Orbitalen stärker mit dem aro-
matischen Grundgerüst wechselwirken als Nitrat, somit wird eine Retentionszeitverringerung dieses und aller
anderen polarisierbaren Anionen beobachtet.
7.5 Konzentration und pH-Wert des Eluenten
Die Konzentration eines Eluentions beeinflusst die Retention maßgeblich. Dieswird durch die Beeinflussung





⇀↽ yAx−r + xE
y−
m (7.1)
Je höher die Eluentkonzentration ist, desto effizienter verdrängt der Elunt das Analytanion von der stationären
Phase. Daraus resultiert eine verkürzte Retentionszeit. Von weitaus größere Wichtigkeit ist aber die Selektivi-
tät. Der Umfang, in dem die Selektivität durch die Veränderung der Retentionszeit variiert werden kann, hängt
von den Ladungen sowohl der Eluentanionen als auch der Analytanionen ab. In der Ionenchromatographie
kann diese Abhängigkeit durch doppelt logarithmische Auftragung des Kapazitätsfaktors des Analyten gegen
die Eluentkonzentration dargestellt werden, ersichtlich in Abbildung 7.1. DieAbbildung zeigt die Abhängig-
keit von monovalenten und divalenten Anionen. Eine Erhöhung der Konzentration des Eluenten verringert die
Retentionszeiten der Analyten. Dabei reagieren divalente Anionen doppelt so stark wie monovalente Anionen.
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Dies kann zu einer Veränderung der Retentionsreihenfolge und somit zue ner Selektivitätsänderung genutzt
werden.
Der pH-Wert der mobilen Phase besitzt ebenfalls Einfluss auf die Retentionund die Selektivität. Er beeinflusst
die chemische Form der funktionellen Gruppe, die zum Ionenaustausch fähig ist. Zudem werden bei einer
pH-Wert-Änderung die Eluent- und Analyt-Anionen beeinträchtigt. DieserEffekt wird hauptsächlich in der
nicht-suppressierten Ionenchromatographie für Anionen ausgenutzt.In den Fällen, in denen das Eluentanion
eine schwache Säure oder ein Salz ist, wird die Veränderung des pH-Wertes eine Veränderung der Dissoziation
der schwachen Säure hervorrufen. Somit wird auch das Elutionsgleichewicht beeinflusst werden. In ähnlicher
Weise werden auch Analyten, die schwache Säuren oder Basen sind, von dem vorliegenden pH-Wert beeinflusst
werden, da deren Ladung auch stark von pH-Wert abhängt. Eine Erhöhung der Ladung des Analyten wirkt sich
in einer erhöhten Retentionszeit aus. Durch die erhöhte Ladung ist der Analyt befähigt, stärkere Wechsel-
wirkungen mit der stationären Phase einzugehen. Besonders Anionen wie Carboxylate, Fluoride, Phosphate,
Silikate, Cyanide, Borate und die meisten Amine sind dabei von Bedeutung. Daher spielt die Einstellung des
pH-Wertes besonders in den Fällen eine wichtige Rolle, in denen diese Analyte neben solchen vorliegen, die
keine pH-Wert-Abhängigkeit aufweisen wie Salze starker Basen oder Säuren.
Die Strategie des Wechsels der Eluentstärke wird vor allem bei Hydroxideluent n angewendet. Dadurch kann
die Selektivität zwischen mono- und divalenten Anionen eingestellt werden. Wird der pH-Wert stark erhöht,
erhält man nicht nur eine geänderte Bromid/Phosphat- und Nitrat/Sulfat-Selektivität, es kommt zudem zu einem
Wechsel der Elutionsreihenfolge von Sulfat und Phosphat. Dies ist darn begründet, dass das Ladungsverhältnis
von Phosphat rasch in dem verwendeten pH-Bereich ansteigt.
7.6 Nicht ionische Eluentzusätze
Nicht ionische Eluentzusätze sind in der Umkehrphasen-HPLC weit verbreitet. Aber auch in der Ionenchro-
matographie finden sie Verwendung. Es handelt sich dabei um Methanol,Butanol, Glycerin oder Acetonitril.
Hauptsächliches Anwendungsgebiet dieser Zusätze sind Selektivitätsveränderungen in der suppressierten An-
ionenchromatographie. Diese Zusätze können eine Vielzahl von Effekten auf das Gleichgewicht der stationären
Phase haben. So ist bekannt, dass diese Zusätze die Ionenaustauschaffinität der hydrophoben Anionen beein-
flussen oder den Grad der Ionisation verändern (pka-Werte), Letzteres in Bezug auf schwache Säuren und
Basen. Zusätzliche Effekte sind die Solvatation der funktionellen Gruppenwie auch der Analyten.
Die Zusätze, die die Selektivität beeinflussen können, werden durch drei Merkmale charakterisiert: Den Typ
des Zusatzes, die chemische Struktur und die Konzentration im Eluenten. Beim Einsatz eines solchen Zusatzes
muss beachtet werden, dass sowohl das Säulenmaterial kompatibel mit diesem ist, als auch der Suppressor
diesen toleriert. Dies gilt nicht nur für die Art, sondern auch für die Konzentration. Viele Säulenmaterialien,
aber auch viele Suppressoren tolerieren nur bestimmte Arten von Zusätzenund, wenn überhaupt, nur geringe
Konzentrationen.
Durch den Einsatz von Acetonitril können hydrophobe Anionen wie Nitrit, Bromid und Nitrat in den Eigen-
schaften der Retention verändert werden. Mit steigendem Gehalt an Acetonitril verringert sich die Retention
dieser Anionen. Nitrat zeigt sich hierbei als das Anion, das am stärkstenvom Retentionsverlust betroffen ist.
Daher wird angenommen, dass Acetonitril gezielt auf die Wechselwirkungmit dem aromatischen Grundgerüst
der stationären Phase wirkt. Diese Beobachtung lässt aber keinen Rückschluss darauf zu, ob dieser Zusatz auf
den Analyten oder aber auf die stationäre Phase wirkt. Acetonitril könnte zwar, ähnlich dem Verhalten von
Perchlorat, jene Austauscherplätze auf der stationären Phase blockieren, di zusätzliche Wechselwirkungen mit
dem Nitrat zulassen würden, allerdings wäre es auch möglich, dass das inem Eluenten enthaltene Acetonitril
in näherer Umgebung von Nitrat dessen chemische Natur so verändert, dass Nitrat nicht mehr fähig ist, zusätz-
liche Wechselwirkungen mit der stationären Phase einzugehen. Lediglichkann gesagt werden, dass Nitrat diese
Art von Wechselwirkungen nur noch zu einem geringen Maße eingehen kann. Bei unüblich hohen Konzentra-
tionen von Acetonitril, größer als 50%, wird eine Umkehr der Retentionsreihenfolge von Sulfat und Phosphat
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beobachtet. Dieser Effekt lässt sich mit dem Einfluss der Ionization und Solvatation, sowohl des Eluenten als
auch des Analyten, beschreiben. Ähnliche Effekte sind auch beim Einsatz von Carbonat/Bicarbonat-Eluenten
in Verbindung mit aliphatischen Alkoholen[131] und Phthalsäureeluenten mitAcetonitril in der nicht suppres-
sierten Anionenchromatographie bekannt[132].
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8 Regioselektive Herstellung neuer
oberflächenfunktionalisierter
Anionenaustauscher
In den letzten Jahren wurden zahlreiche Arten von Trägermaterialien fürden Einsatz in der Ionenchroma-
tographie entwickelt. Grundlage dazu war das verbesserte Verständnisder auf der Oberfläche stattfindenden
Mechanismen. Die Majorität basiert auf Polymer- oder Silikatnetzwerken, wobei in der Ionenchromatographie
die Polymernetzwerke im Gegensatz zur HPLC dominieren. Dies ist in der größeren pH-Stabilität organischer
Polymernetzwerke begründet, die den Einsatz von stark basischen Eluenten erst ermöglichen.
Stationäre Phasen zum Einsatz in der Ionenchromatographie unterscheiden sich aber nicht nur in der Art des
Trägermaterials, sondern auch auf mikroskopischer Ebene. Wichtige Unterscheidungsparameter sind hierbei
die Porengröße, Verteilung des Trägermaterials und die makroskopischeKapazität. Höherkapazitative Ionen-
austauscher (>1 mequiv g−1) kommen vornehmlich beim Einsatz in der Kationenchromatographie zum Tragen.
Von weitaus größerer Bedeutung sind allerdings die niederkapazitativenAnio enaustauscher. Die Anwendung
findenden Trägermaterialien bei oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern basieren meist auf Styrol-
Divinylbenzol-Copolymeren, Polymethacrylaten und Polyvinylsubstraten.Erstere finden die größte Anwen-
dung, da Styrol-Divinylbenzol-Copolymere stabil in einem pH-Bereich von 0 bis 14 sind und somit die An-
wendung eines breiten Bereiches an Eluenten garantieren. Die Copolymerisation von Divinylbenzol (DVB) als
Quervernetzer ist erforderlich, um eine mechanische Stabilität des Trägermaterials zu gewährleisten. Der Anteil
an DVB wird üblicherweise in Gewichtsprozent angegeben, welches als weiteres Charakterisierungsmerkmals
eines Anionenaustauschers angesehen werden kann. Zusätzlich kann zwischen Mikro- und Makroporosität un-
terschieden werden.
Die Funktionalisierung erfolgt durch Funktionalisierung des Styrol-Divinylbenzol-Netzwerks. Hierfür stehen
verschiedenste Reaktionen zur Verfügung, wobei bisher die direkte Sulfonierung in Schwefelsäure oder Oleum
als geeignet zur Einführung von negativ geladenen Funktionen angesehen wurde. Die Reaktion findet direkt
an dem aromatischen Netzwerk statt und die so erhaltenen Sulfonsäuregrupp n sind vollständig deprotoniert,
sodass man eine hohe Austauscherdichte erhält. Die Morphologie des Copolymer-Netzwerks wird damit nicht
verändert und die Reaktion verläuft unselektiv an beiden, zum aromatischen Netzwerk polymerisierten, Mono-
meren ab. Um positiv geladene Funktionen auf der Oberfläche eines Partikels zu erhalten, kommen verschiede-
ne Verfahren zum Einsatz. Beispielsweise werden mit Hilfe von Chlorsulfonsäure Chlormethylgruppen in das
aromatische Netzwerk eingeführt, die in einer abschließenden Reaktion mit einem tertiären Amin zu positiv
geladenen quartären Ammoniumgruppen überführt werden können.
Sowohl die Einführung von negativ geladenen Funktionen mit Schwefelsäure als auch von positiv geladenen
Funktionen mit Chlorsulfonsäure und anschließender Funktionalisierungverläuft weder selektiv an den betei-
ligten Monomeren noch morphologisch selektiv.
Morphologisch selektive Funktionalisierungen sind von außerordentlichem Interesse für die Herstellung von
Anionenaustauschern. Durch eine selektive Synthese können Asymmetrien r duziert, Trennleistungen erhöht
und Selektivitäten gezielt gesteuert werden. Die Untersuchung solcherAnionenaustauscher ist folglich von
großem Interesse in der Anwendung. Daher ist die Entwicklung neuer Konzepte nötig. Die hier untersuchten
Konzepte sind:
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• EVOI-Methode: Beschichtung konventioneller, unfunktionalisierter Trägermaterialpartikel mit präfunk-
tionellen Monomeren. Untersuchung des Trennverhaltens und der Durchfüh barkeit. Verbesserung der
mechanischen Stabilität der Beschichtung durch Quervernetzung aufgebrachter Schichten. Untersuchung
des Einflusses aromatischer und hydrophiler Beschichtungen auf das Trennverhalten. Anwendbarkeit zur
Trennung von Kohlenhydraten und zur weiteren Funktionalisierung, beispielsweise zum Aufbau dendri-
tischer Strukturen (Kapitel 8.1 auf der nächsten Seite).
• EVOII-Methode : Pfropfpolymerisation kationischer Ionomerlösungen auf unfunktionalisiertes Träger-
material zur Herstellung von Anionenaustauschern. Untersuchung desTrennverhaltens der so hergestell-
ten Anionenaustauscher. Einfluss dieser Phasen auf die Asymmetrie der erhaltenen Signale und deren
Trennleistung. Untersuchung des Syntheseverhaltens der eingesetzten Ionomerlösungen. Eignung dieser
Phasen zur Trennung von anorganischen und organischen Analytensowie der Trennung von Kohlenhy-
draten (Kapitel 8.2 auf Seite 118).
• EVOIII-Methode : Pfropfpolymerisation kationischer Ionomere. Isolierung der Ionomerezu Verbesse-
rung der Kontrollierbarkeit des Herstellungsverfahrens. Einführung neuer Anionenaustauscherfunktio-
nen und deren spezielles Trennverhalten. Eignung dieses Typs Anionenaustauscher für die Trennung von
Kohlenhydraten, organischen und anorganischen Anionen. Vergleich d r Trenneigenschaften zu kommer-
ziell erhältlichen Phasen. Vorteile einer homogenen Hydratisierung der Anione austauscherfunktionen
im Vergleich zu anderen Anionenaustauschern (Kapitel 8.3 auf Seite 159).
• EVOIII-Methode zur Herstellung pellikularer oder agglomerierter Anio nenaustauscher: Pfropfpo-
lymerisation anionischer Monomere auf unfunktionalisiertes Trägermaterialzur Herstellung agglome-
rierter Anionenaustauscher. Untersuchung des Trennverhaltens pellikularer Latexaustauscher durch Ver-
ringerung der Oberflächenladung, Einfluss auf Asymmetrie und Selektivität. Herstellung agglomerierter
Anionenaustauscher auf Basis von Polyelektrolyten. Untersuchung dieser n uartigen Phasen hinsichtlich
Selektivität, Stabilität und Anwendbarkeit in der Trennung anorganischer und organischer Anionen sowie
zur Trennung von Kohlenhydraten (Kapitel 10 auf Seite 255).
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KAPITEL 8. REGIOSELEKTIVE HERSTELLUNG NEUER
OBERFLÄCHENFUNKTIONALISIERTER ANIONENAUSTAUSCHER
8.1 EVOI-Methode - Funktionalisierung durch Beschichtung von
Trägermaterialien
Oberflächenfunktionalisierte Trägermaterialien finden häufig Einsatz beider Trennung von Ionen. Diese sind
kommerziell erhältlich und in der Literatur beschrieben[129]. Weitere Möglichkeiten, funktionelle Gruppen
auf der Oberfläche eines Trägermaterials zu etablieren, stellen die Beschichtungsreaktionen (engl.coating)
oder die Pfropfpolymerisationen (engl.rafting) dar. Dies geschieht meist durch einen weiteren Polymerisa-
tionsschritt, der nicht zum Aufbau des Netzwerkes des Trägermaterials dient, sondern zur Einführung funk-
tioneller oder präfunktioneller Gruppen auf dessen Oberfläche. Solche Beschichtungsreaktionen unterliegen
einer weitaus größeren Selektivität als Funktionalisierungsreaktionen mit hochreaktiven Substanzen. So kann
eine Beschichtungsreaktion zu einer Hülle um ein Polymer führen oder aber gezielt mit bestimmten Polyme-
ren eines Copolymer-Netzwerkes reagieren. Die Vorteile einer geringenSchichtdicke der am Ionenaustausch
beteiligten Hülle liegen vor allem am besseren Massentransfer von der mobilen zur stationären Phase[133].
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8.1.1 Definition
Die Beschichtung eines Partikels führt zu einer Hülle, die den Partikel umschließt. Dadurch entsteht eine Be-
schichtung, die den Radius des Partikels vergrößert. Neben den unten vorgestellten Verfahren existiert noch
ein weiteres Verfahren, das zu dieser Anordnung von Schichten führt, in diesem Kapitel allerdings keine Er-
wähnung findet. Die Herstellung von Kern-Hülle-Partikeln (engl.Core-Shell) führt zu Partikeln, die obiger
Beschreibung entsprechen[134]. Allerdings bedingen diese Partikeleine Synthese, die zu solchen führt. Da in
diesem Kapitel nur solche Herstellungsverfahren Anwendung finden,di über nachträgliche Modifizierung des
Partikels zu einem solchen Aufbau führen, werden Kern-Hülle-Polymerisationen nicht berücksichtigt.
Die Beschichtung eines Partikels erfolgt durch Aufbringen einer Schicht auf den Trägermaterialpartikel. Dabei
werden folgende Methoden unterschieden, die in Abbildung 8.1 auf der nächsten Seite schematisch dargestellt
sind:
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Coating Grafting
Abbildung 8.1: Schematische Darstellung zwischen Beschichtungs- (engl.coating) und Pfropfreaktionen
(engl.grafting) im Vergleich.
• Beschichtungsreaktionen. Bei diesen Reaktionen wird eine Schicht auf das Trägermaterial durch Adsorp-
tion aufgebracht. Nach Generierung dieser Schicht wird diese durch geeignete Reaktionen, in den meisten
Fällen durch Polymerisation, irreversibel auf dem Trägermaterial durchEinkapselung fixiert[135]. Die
Schicht muss dabei nicht über kovalente Bindungen mit dem Trägermaterial v rfügen. Dadurch, dass
die erhaltene Schicht nicht mit dem Trägermaterial kovalent gebunden ist,mu s diese vollständig und
in einer gewissen Schichtdicke vorhanden sein, damit eine irreversible Fixierung auf der Oberfläche ge-
währleistet ist. Diese Methode ist in der Anionenchromatographie von Nachteil, da die Schichtdicke den
Massentransfer nachteilig beeinflusst.
• Pfropfreaktionen. Bei dieser Methode wird ausgehend von Funktionalitäten auf der Oberfläche ei-
ne Schicht auf dem Trägermaterialpartikel erzeugt. Die Reaktion erfolgtmeist durch Polymerisati-
on, es entstehen Polymerketten, die eine Schicht bilden. Die entstandene Schicht muss nicht vollstän-
dig sein. Durch kovalente Bindungen sind die erzeugten Polymerketten aufder Oberfläche irreversi-
bel fixiert[136, 137]. Bei ausreichender Anzahl pfropfpolymerisieter Ketten entsteht aus der Vielzahl
der Polymerketten eine Beschichtung, die durch anziehende Wechselwirkungen, wie Van-der-Waals-
Wechselwirkungen begünstigt ist. Dadurch sind geringe Schichtdickenrealisierbar, die den Massentrans-
fer in der Anionenchromatographie begünstigen.
Die Einteilung in die einzelnen Methoden zur Herstellung eines beschichteten Anio enaustauschers ist nicht
immer klar zu unterscheiden[138, 139]. Bei der Beschichtung durch Monomere, die vinylische Funktionali-
täten besitzen, auf aromatisches PS/DVB-Trägermaterial kann es durch radikalische Polymerisation nicht nur
zur Polymerisation der Beschichtungsreagenzien kommen, sondern ebenfalls zur Reaktion dieser mit dem Trä-
germaterial. Um dies zu vermeiden, setzt man üblicherweise Trägermaterialienein, die nicht mit derselben
Reaktion umgesetzt werden können wie die Beschichtungsagenzien. Die indiesem Kapitel beschriebenen Re-
aktionen gehen dennoch von Trägermaterialien aus, die kompatibel zur Beschichtungsreaktion sind. Dies ist
für diese Untersuchung nicht weiter von Bedeutung.
8.1.2 Monomere zur Beschichtung
Die Beschichtung eines Trägermaterials durch Monomere stellt eine vielseitig gnutzte Funktionalisierungs-
möglichkeit von stationären Phasen dar. Viele chromatographische Verfahr n in der HPLC nutzen diese Art der
Funktionalisierung. Ein Großteil der Beschichtungsreaktion wird dazu verwendet, eine morphologisch nutzbare
stationäre Phase chemisch so zu modifizieren, dass diese die chemischen Bedingungen des angewendeten Ver-
fahrens übersteht. Zudem ist eine Beschichtung meist zur weiteren Funktionalisierung nötig[140]. Silika- und
Zirkoniumträgermaterialien werden üblicherweise mit Polymernetzwerken beschichtet, die durch eine weitere
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Cl
Styrol EVB VBC DVB
Abbildung 8.2: Monomere auf Styrolbasis: Styrol, Ethylvinylbenzol (EVB), Vinylbenzylchlorid (VBC), Divi-
nylbenzol (DVB).
Funktionalisierung zur Anwendung in der Umkehrphasen-HPLC modifiziert w den können[141]. Die Trä-
germaterialien sind unimodal und können in Partikeldurchmessern, die geeignet für den Einsatz als stationäre
Phase sind, hergestellt werden[142]. Die Modifizierung geschieht durch Beschichtung mit geeigneten Monome-
ren, die dann durch eine Vielzahl organischer Reaktionen zum Einsatz inder Umkehrphasen-HPLC modifiziert
werden können. Durch eine derartige Beschichtung können Trägermaterialien von den chromatographischen
Bedingungen so weit abgeschirmt werden, dass diese nicht den chemiscn Bedingungen widerstehen müssen.
In der Anionenchromatographie sind beschichtete Trägermaterialien nichtüblich. Die verwendeten Träger-
materialien werden meist durch Copolymerisation mindestens eines präfunktionellen Monomers hergestellt,
das durch eine geeignete Funktionalisierung Anionenaustauschkapazität erhält. Die resultierende Selektivität
oberflächenbeschichteter Verfahren ist dadurch eine Kombination ausfunktioneller Gruppe und verwendetem
Grundpolymer. Trägermaterialien aus Polystyrol zeigen, unabhängig von der Funktionalisierung, meist asym-
metrische Signalformen und ein geringes Auflösungsvermögen von Fluoridzum Totvolumensignal, während
Trägermaterialien auf Basis von Methacrylaten eine verbesserte Symmetrie und Fluorid Basislinien getrennt
vom Totvolumensignal zeigen.
Ausgehend von einem aromatischen PS/DVB-Copolymer, das als Trägermaterial dient, kann dieses nach Be-
schichtung durch ein Monomer oder Copolymernetzwerk eingekapselt werden[143, 144]. Dadurch erhält das
resultierende Material die chemischen Eigenschaften der Beschichtung ineiner chromatographischen Tren-
nung. Durch die Beschichtung mit Styrolderivaten bleiben die Eigenschaften erhalten, bei geeigneter Wahl der
präfunktionellen Styrolderivate kann so aber die Funktionalisierung erleichtert werden[145]. Die zur Verfügung
stehenden Styrolderivate sind in Abbildung 8.2 gezeigt. Durch die Beschichtung mit VBC werden präfunk-
tionelle Gruppen in die Beschichtung des ansonsten nicht durch direkte Aminierung zu funktionalisierenden
PS/DVB-Trägermaterials eingeführt. VBC lässt sich durch direkte Aminierug mit einem tertiären Amin in ein
funktionelles Monomer überführen, das eine quartäre Ammoniumgruppe trägt. Durch Copolymerisation von
DVB innerhalb der Beschichtung kann die mechanische Stabilität erhöht werden[146]. Trägermaterialpartikel
erhalten die mechanische Stabilität durch Quervernetzung. Diese wird unter chromatographischen Bedingung
auch benötigt, um Staudrucke bis 30 MPa unbeschadet zu überstehen.
Durch Beschichtung eines aromatischen Trägermaterials mit Methacrylaten werden Anionenaustauscher erhal-
ten, die unter chromatographischer Sicht über ein polares Trägermaterial verfügen. Der aromatische Einfluss
des Trägermaterials verliert an Relevanz, da der Anionenaustausch nur an der Oberfläche eines Trägermaterials
stattfindet. Die zur Verfügung stehenden Methacrylate sind in Abbildung 8.3auf der nächsten Seite dargestellt.
Es sind unzählige Methycrylate bekannt. Als präfunktionelle Methacrylate dienen HEMA, HPMA, THFMA
und GMA. GMA wurde in Rahmen dieser Arbeit eingesetzt, da es sich durcheine Ringöffnungsreaktion direkt
funktionalisieren lässt. Als Quervernetzer dienen EGDMA, BDDMA, BDDA, die analog zu dem aromatischen
Quervernetzer zwei zur Polymerisation geeignete Gruppen tragen. So etstehen Trägermaterialien, die in der Io-
nenchromatographie ein Verhalten zeigen, wie es für Anionenaustauscher aus Methacrylat-Copolymeren erwar-
tet wird. Zusätzlich zeigen diese Trägermaterialien die mechanische Stabilität von PS/DVB-Trägermaterialien.
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Abbildung 8.3: Monomere auf Methacrylatbasis: Präfunktionelle Methacrylatmonomere (HEMA, HPMA,


















Abbildung 8.4: Schematische Darstellung einer GMA/BDDMA-Struktureinheit eines Methycrylat-Copoly-
mers.
Die erhaltenen Signalsymmetrien sollten höher als die der PS/DVB-Analoga sein, wobei auch Fluorid eine nen-
nenswerte Auflösung vom Totvolumensignal zeigen sollte. Ein Ausschnitt aus der Struktur eines quervernetzten
GMA/BDDMA-Copolymers ist in Abbildung 8.4 gezeigt.
Allerdings besitzen Methacrylate den Nachteil, dass die Monomere über einehöhere Wasserlöslichkeit durch
die erhöhte Hydrophilie verfügen. In Tabelle 8.1 ist die Wasserlöslichkeiteiniger ausgewählter Monomere an-
gegeben. Für viele Monomere sind keine Angaben zur Wasserlöslichkeitvorhanden. Allerdings kann davon
ausgegangen werden, dass Methacrylate tendenziell eine höhere Wass rlöslichkeit besitzen als aromatische Mo-
nomere. Die Kenntnis der Wasserlöslichkeit ist für die Synthese von Wichtigkeit, da diese auf einer Verteilung
zwischen wässriger, fluider Phase und lipophiler Trägermaterialpartikelberuht[148, 149].
Durch die Beschichtung von Trägermaterialien können Selektivitäten erhalten werden, die denen der Beschich-
tung ähnlicher sind als denen des Trägermaterials. Dadurch lassen sich chromatographische Vorteile von Mo-
nomeren ausnutzen, ohne das Trägermaterial neu synthetisieren zu müssen[150]. Als Trägermaterial kann, un-
Tabelle 8.1:Wasserlöslichkeit der verschiedenen Monomere[147].
Styrol VBC DVB THFMA GMA HPMA HEMA EGDMA
Monomer in Wasser 0,024% k.A. unlöslich unlöslich k.A. 10,7% unbegrenzt < 0,5 %
Wasser in Monomer k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 21,0% unbegrenzt k.A.
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Abbildung 8.5: Direkte Aminierung eines GMA-haltigen Copolymers mit tertiärem Amin.
abhängig von dem zur Beschichtung gewählten Monomer, ein erhältliches aromatisches Copolymer eingesetzt
werden. Durch die Beschichtung mit mindestens einem präfunktionellen Monomer verkürzt sich die Synthe-
se eines in der Ionenchromatographie einsetzbaren Anionenaustauschers um den Schritt der Einführung einer
präfunktionellen Gruppe.
8.1.3 Funktionalisierung der Monomere
Für die Ionenchromatographie werden, im Gegensatz zur herkömmlichen HPLC, funktionelle Gruppen auf der
stationären Phase benötigt. Diese müssen die benötigte Anionenaustauschkapazität zur Verfügung stellen. Üb-
licherweise kommen hier quartäre Ammoniumgruppen zum Einsatz. Diese sind in Kap tel 6 auf Seite 77 erläu-
tert. Eine Vielzahl von quartären Ammoniumgruppen steht zur Auswahl, die die Selektivität und die Trennung
beeinflussen. Um sie in einer stationären Phase zu etablieren, werden Möglichkeiten zur Funktionalisierung
benötigt. Dafür existieren zwei Möglichkeiten. Der Synthese eines Trägermat rials schließt sich eine Funktio-
nalisierung an. Diese nachträgliche Funktionalisierung umfasst meist eine Chloromethylierung mit Chlorsul-
fonsäure zur Einführung einer Chlormethylgruppe in das aromatische Gerüst eines PS/DVB-Trägermaterials.
Die zweite Möglichkeit stellt die Copolymerisation mindestens eines präfunktionellen Monomers dar. Es lässt
sich entweder direkt mit tertiären Aminen zu quartären Ammoniumgruppen funktionalisieren oder kann durch
eine geeignete Reaktion in solche umfunktionalisiert werden. Die Auswahl präfunktioneller Monomere umfasst
zum Beispiel Styrolderivate wie Vinylbenzylchlorid.
In diesen Fällen erfolgt durch die Substitution des Chlors einer Chloroalkylkette durch ein tertiäres Amin. Es
bildet sich eine quartäre Ammoniumgruppe, die zum Anionenaustausch geeignet ist. Im Falle von Methacryla-
ten erfolgt die Funktionalisierung nach den in Kapitel 8.1.2 auf Seite 99 erwähnten Reaktionsmechanismen.
Funktionalisierung von Styrolderivaten
Zur Beschichtung mit Styrolderivaten wurden Polymerbeschichtungen gewählt, die als präfunktionelle Grup-
pen zur Substitution durch tertiäre Amine geeignet sind. Selbst bei Copolymerisation wurde zumindest ein Mo-
nomer gewählt, das diese Bedingung erfüllt. Dadurch entfällt ein Präfunktionalisierungsschritt und die Funk-
tionalisierung dieser Beschichtungsreaktionen kann direkt durch ein geignetes tertiäres Amin erfolgen. Das
präfunktionelle Monomer trägt am Aromaten eine Chlormethylgruppe, die mit einem tertiären Amin durch ei-
ne nukleophile Substitutionsreaktion in ein quartäres Ammoniumion umgesetzt werden kann. Die Reaktion mit
polaren Aminen ist in wässriger Umgebung durchführbar. Beim Einsatz unpolarer Amine kann es von Vorteil
sein, Lösungsvermittler wie Ethanol einzusetzen.
Funktionalisierung von Methacrylaten
Epoxide lassen sich mit einem Nukleophil öffnen. Die Umsetzung von GMA-(Co-)Polymer mit tertiären Ami-
nen liefert ein quartäres Ammoniumion. Abbildung 8.5 zeigt schematisch eine Ringöffnung von GMA. Die
funktionelle Gruppe wird aus sterischen Gründen regioselektiv am niedriger substituierten Kohlenstoffatom
angelagert. Das intermediär entstehende Ammonium-Alkoholat Zwitterion wird besaurer Aufarbeitung in
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den korrespondierenden Alkohol überführt. Die beschriebene Reaktion wurde schon vielfach zur Generierung
von oberflächenfunktionalisierten Ionenaustauschern verwendet udie resultierenden Materialien hinreichend
charakterisiert[151, 152, 126]. Das Aminierungsreagenz besteht dabei aus einer Mischung des Amins mit ei-
nem organischen Lösungsmittel. Die Literatur zeigt aber auch Möglichkeitenauf, die Ringöffnungsreaktionen
ohne Lösungsmittel durchzuführen.
Das gespannte Epoxidringssytem besitzt eine hohe Reaktivität. Es ist daher nic t auszuschließen, dass der Ring
bereits nach der Beschichtungsreaktion auf dem Trägermaterial geöffnet ist und in Form eines Diols vorliegt.
Unter bestimmten Voraussetzungen kann eine Ringöffnung in wässriger Umgebun eintreten[153].
8.1.4 Synthese und Charakterisierung
Beschichtungsreaktionen stellen eine Möglichkeit dar, ein Trägermaterialmit präfunktionellen Gruppen auf der
Oberfläche zu synthetisieren. Ausgangspunkt aller Beschichtungsverfahren, die in diesem Kapitel beschrieben
werden, war ein unfunktionalisiertes PS/DVB-Trägermaterial. Dieses Trägermaterial lässt sich üblicherweise
durch geeignete Funktionalisierung als Trägermaterial für pellikulare oder agglomerierte Anionenaustauscher
einsetzen oder aber durch direkte Funktionalisierung als oberflächenfunktionalisierter Anionenaustauscher. An-
ionenaustauscher auf Basis dieses Trägermaterials zeigen hohe Trennleistu gen und mechanische sowie che-
mische Stabilität gegenüber den chromatographischen Bedingungen.
Die Beschichtungsreaktionen wurden alle in Reaktoren unter Schutzgas durchgeführt, da es sich um radika-
lisch initiierte Polymerisationen handelte. Die Reaktoren wurden durch einen Th rmostaten temperiert. Die
Beschichtungsreaktion wurden, wenn möglich, unter konstanten Bedingungen durchgeführt, um die Vergleich-
barkeit der erhaltenen beschichteten Materialien zu gewährleisten.
Beschichtung eines VBC/DVB-Trägermaterials mit Vinylbenzylchlorid
Die Herstellung eines beschichteten Trägermaterials zum Einsatz in der Ionenchromatographie geschieht durch
eine weitere radikalische Polymerisation eines präfunktionellen Monomers in Suspension unter geeigneten
Bedingungen.
Das Trägermaterial P040302Bpc wurde durch das Ugelstadt-Zweischritt-Polymerisationsverfahren in diesem
Arbeitskreis hergestellt und wird üblicherweise zur Herstellung von pellikularen Anionenaustauschern verwen-
det. Dieses Trägermaterial ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit 55% Quervernetzungsgrad. Es handelt
sich hierbei um 4,6-µm-Partikel mit enger Größenverteilung. Das Trägermaterial kann in einer Lösung von
Ethanol und Wasser in Suspension gebracht werden und wird anschließend radikalisch mit Vinylbenzylchlorid
umgesetzt. Die so erhaltenen Partikel werden aufgereinigt und zum Einsatz der Ionenchromatographie zu
Säulen konfektioniert.
Untersuchung der Reaktionstemperatur auf die Beschichtungsr eaktion
Die Reaktionstemperatur der radikalischen Polymerisation ist entscheidend für den Verlauf der Beschichtungs-
reaktion. Der eingesetzte Radikalstarter wird thermisch initialisiert und somit wird durch die vorliegende Tem-
peratur die Konzentration freier Radikale bestimmt. Zudem unterscheidet sich die Löslichkeit der eingesetzten
Monomere in der flüssigen Phase bei verschiedenen Temperaturen.
In Anlehnung an die Synthese von Latexpartikeln als pellikulare Ionenaustauscher wurde unter ähnlichen Be-
dingungen eine Beschichtungsreaktion durchgeführt. Unter diesen Bedi gungen treten die Beschichtungsre-
aktionen mit der Latexbildungsreaktion in Konkurrenz. Die Reaktionsbedingungen sind bei D090804R1 so
gewählt, dass ohne Zugabe von Trägermaterial Latexpartikel im unterenNanometerbereich synthetisiert wer-
den würden. Die Reaktionsbedingungen lassen es zu, dass sich Monomertröpfchen in der fluiden Phase bilden
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Tabelle 8.2:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Beschichtungsreaktio-
nen.
identSynthese D090804R1 D090804R2 D090804R6 D090804R10
Trägermaterial 4,5 g 2,5 g 2,5 g 2,5 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 6,2 g VBC 1,3 g VBC 1,3 g VBC 1,3 g VBC
Monomer-Polymer- 1,378 0,520 0,520 0,520
Verhältnis / m/m
Temperatur / K 313 313 328 343
Reaktionsdauer / h 18 4 4 4
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA DMEA
identSäule gelartige Masse gelartige Masse D090804R6DMEA D090804R10DMEA
und Mizellen durch Diffusion des Monomers ausbilden, in denen durch diefreien Radikale Latexpartikel ent-
stehen. Hierbei stehen die Monomertröpfchen über die fluide Phase mit den Miz llen im Gleichgewicht, da das
Monomer, in diesem Fall Vinylbenzylchlorid, schlecht wasserlöslich ist. Bedingt durch die Anwesenheit von
Styrol-Divinylbenzol-Partikeln wird dieses Gleichgewicht gestört. Die Partikel sind unpolar und Monomer ist
an der Oberfläche, aber auch in dem Partikel selbst, löslich, da das Milieuunpolar ist. Da der Radikalstarter
selbst wasserlöslich ist und somit nur durch Übertragung des Radikals auf ein Monomer an Reaktionsorte,
die sowohl bei der Latexpartikelsynthese als auch bei der Beschichtungsreaktion unpolar sind, gelangen kann,
können beide Reaktionen simultan in Konkurrenz ablaufen.
Zur Untersuchung wurden vier Synthesen durchgeführt, die in Tabelle8.2 dargestellt sind. D090804R1 wurde
dabei parallel zur Latexsynthese durchgeführt, die Reaktionsdauerund Temperatur entsprechen der Standard-
synthese dieser Partikel. Im Gegenzug dazu wurde bei D090804R10 die Synthese so gewählt, dass keine oder
nur geringe Mengen Latexpartikel bei der Synthese entstehen können. Die Reaktionstemperatur ist so hoch
gewählt, dass die Zahl der freien Radikale so hoch ist, dass die Reaktion bei einer Latexpartikelsynthese nicht
mehr alleine in Mizellen, sondern ebenfalls in den Monomertröpfchen ablaufen würde. Zudem ist bei einer der-
artig hohen Temperatur das Monomer nicht komplett wasserunlöslich, befindet sich demnach in der fluiden Pha-
se und polymerisiert dort. Das Monomer kann allerdings in dem anwesenden, unpolare Styrol-Divinylbenzol-
Polymer gut absorbiert werden. Untersuchungen durch dynamische Laserlichtstreuung nach Beendigung der
Reaktion zeigten bei allen Synthesen dieser Synthesereihe keine Teilchenim B reich von 1–1000 nm. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die Konkurrenzreaktion der Latexpartikelbildung so weit unterliegt, dass diese
keinen störenden Einfluss auf die ablaufende Beschichtungsreaktion ha .
Das Verfahren zur Beschichtung von Trägermaterialien kann zur Synthese von oberflächenbeschichteten An-
ionenaustauschern eingesetzt werden. Bei der Synthese laufen keinKonkurrenzreaktionen wie Latexpartikel-
bildung ab. Die eingesetzte Monomermenge in dieser Untersuchung war sehr hoch gewählt, sodass keine Trä-
germaterialien synthetisiert werden konnten, die sich zu einem Anionenaustauscher funktionalisieren ließen.
Durch den Einsatz von geringeren Mengen Beschichtungsreagenz kan dieser Effekt kompensiert werden.
Einfluss der eingesetzten Monomermenge auf die Austauschkapaz ität bei Styrol-Derivaten
Die Beschichtung des Trägermaterials erfolgt zweckmäßig mit einem präfunktionellen oder funktionellen Mo-
nomer. Diese werden auf der Oberfläche des Trägermaterials gebunden im Falle eines präfunktionellen
Monomers nach der Polymerisation funktionalisiert.
Bei der Umsetzung von Styrol-Divinylbenzol-Copolymer als Trägermaterial m t Vinylbenzylchlorid entsteht
ein präfunktionelles Trägermaterial. Dieses kann anschließend aufgereini t und weiter funktionalisiert werden.
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Tabelle 8.3:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung des Einflusses der eingesetzten Monomermenge auf die
Beschichtungsreaktionen (Reaktionstemperatur 343 K , Reaktionsdauer4 h).
identSynthese D090804R14c D090804R14e D090804R14b
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 0,25 g VBC 0,38 g VBC 0,50 g VBC
Monomer-Polymer- 0,10 0,15 0,20
Verhältnis / m/m
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSäule D090804R14cEDMA D090804R14eEDMA D090804R14bEDMA
Kapazität /µequiv 150 160 165
identSynthese D090804R14f D090804R14a D090804R14g
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 0,75 g VBC 1,00 g VBC 1,25 g VBC
Monomer-Polymer- 0,30 0,40 0,50
Verhältnis / m/m
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSäule D090804R14fEDMA D090804R14aEDMA D090804R14gEDMA
Kapazität /µequiv 290 460 542
identSynthese D090804R14d D090804R15 D090804R16
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 1,50 g VBC 2,50 g VBC 4,00 g VBC
Monomer-Polymer- 0,60 1,00 1,60
Verhältnis / m/m




Kapazität /µequiv konfektionierbar konfektionierbar
Dazu dient die Umsetzung mit tertiären Aminen, die durch eine Substitutionsreaktion quartäre Ammonium-
gruppen auf der Oberfläche des Trägermaterials erzeugen.
Das Vinylbenzylchlorid wird radikalisch mit dem Trägermaterial polymerisiert.Die umgesetzte Vinylben-
zylchloridmenge bestimmt die erhaltene Austauschkapazität nach der Funktionalisierung mit einem geeig-
neten Amin. Zur Untersuchung der optimalen Monomermenge wurden neun Synthesen mit unterschiedli-
chen Monomermengen durchgeführt, die in Tabelle 8.3 aufgeführt sind.Zur Synthese wurden jeweils 2,50
g P040302Bpc als Trägermaterial mit unterschiedlichen Mengenverhältnissen Vinylbenzylchlorid umgesetzt.
Die Reaktionsbedingungen wurden beibehalten. Während der Beschichtungsreaktion konnte man bei den Syn-
thesen D090804R15 und D090804R16 Flockenbildung beobachten, während die Synthesen D090804R14a-g
homogene Suspensionen waren. Anschließend wurden alle Suspensionen filtriert und der Rückstand mit EDMA
zur Funktionalisierung weiter umgesetzt. D090804R16, das mit der 1,60-fachen Menge Vinylbenzylchlorid um-
gesetzt wurde, konnte nicht filtriert werden, da sich bei der Polymerisation Hydrogele gebildet hatten, die sich
nicht filtrieren ließen. Dieser Ansatz wurde verworfen.
Die Funktionalisierung erfolgte mit EDMA, das drei unpolare Alkylgruppenträgt. EDMA wurde gewählt, da
es sich sowohl zur Trennung anorganischer Anionen eignet als auchzur Trennung von Kohlenhydraten durch
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Abbildung 8.6: Erhaltene Austauschkapazität der Säulen D090804R14a-g in Abhängigkeit der eingesetzten
Menge Vinylbenzylchlorid zur Beschichtung der Trägermaterialien.
Ionenchromatographie. Die Charakterisierung der erhaltenen Säulen durch ie Trennung von Kohlenhydraten
ist nötig, da die Ionenaustauschkapazitäten dieser Art von Säulen sehrhoch sind und sich somit für den Einsatz
in der suppressierten Anionenchromatographie unter Standardbedingungen kaum eignen. Die Funktionalisie-
rung mit EDMA erfolgte in ethanolischer Suspension mit EDMA über 18 Stunden. Nach der Funktionali-
sierungsreaktion wurde der Feststoff abfiltriert und mehrmals mit Ethanol gewaschen. Die Trägermaterialien
sind hochpolar und bestrebt, die Oberflächenladungen mit einer Hydrathülle zu stabilisieren. Daher neigen
sie zur Ausbildung von Hydrogelen, besonders bei hohen Ionenaustauschkapazitäten. D090804R15, das mit
1,00-facher Menge Vinylbenzylchlorid umgesetzt wurde, bildet so stabileHydrogele aus, dass der Feststoff
nur schwer zu filtrieren ist. Trotzdem wurden alle funktionalisierten Trägermaterialien teilweise mehrmals se-
dimentiert und zu Säulen zum Einsatz in der Ionenchromatographie konfektioni rt. Bei der Konfektionierung
von D090804R14d und D090804R15 zu Ionenaustauschersäulen trittjedoch ein so hoher Staudruck auf, dass
diese Ansätze verworfen werden müssen.
Die erhaltenen Anionenaustauscher wurden durch Kapazitätsbestimmung charakterisiert und teilweise zur
Trennung von Kohlenhydraten eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Kapitel8.1.5 auf Seite 116 gezeigt.
Abbildung 8.6 zeigt die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten in Abhängigkeit des eingesetzten Mono-
mer/Polymerverhältnises. Der gezeigte Verlauf korreliert innerhalb des Bereiches 0,2–0,5 annähernd linear mit
dem eingesetzten Monomer/Polymer-Verhältnis. Unterhalb dieses Verhältnisses sind die Kapazitäten höher als
erwartet. Dies ist darin begründet, dass es sich bei dieser Reaktion um ei Lösungsgleichgewicht handelt. Durch
den Einsatz geringerer Mengen Monomere adsorbiert das Trägermaterial di Monomere effektiver. Zusätzlich
ist dieser Effekt noch durch den Einfluss des Radikalstarters überlagert.
Die so hergestellten Anionenaustauscher besitzen eine hohe Anionenaustauschkapazität. Dadurch eignen sie
sich nur noch bedingt für den Einsatz in der Anionenchromatographie. Ein Anwendungsbeispiel ist die Tren-
nung von Kohlenhydraten, da hohe Kapazitäten hier von Vorteil sind. DieBeschichtungsreaktion mit präfunk-
tionellen aromatischen Styrolderivaten ist geeignet zur Herstellung hochkapazitativer Anionenaustauscher.
Beschichtung mit VBC und Quervernetzer
Die Beschichtung durch Vinylbenzylchlorid führt zu einer molekularen Schicht präfunktioneller Gruppen auf
der Oberfläche des Trägermaterials. Diese Schicht besteht aus linearen Polymeren von Vinylbenzylchlorid.
Schichten oder Partikel aus linearen Polymeren liegen üblicherweise in einer Form vor, in der die Oberflä-
che minimiert ist. Dies führt im Falle von Partikeln zu sphärischen Gebilden, in Form einer Schicht zu einer
sphärischen Beschichtung. Die mechanische Stabilität dieser Polymere ist all rdings beschränkt. Daher werden
Trägermaterialien quervernetzt. Quervernetzer bestehen aus einem mindestens bifunktionellen Monomer, das
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Tabelle 8.4:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung des Einflusses eines Quervernetzers (DVB) auf die Be-
schichtungsreaktion von VBC (Reaktionstemperatur 343 K , Reaktionsdauer 4 h).
identSynthese AB100-0 AB100-100 AB100-200 AB100-300 AB100-400
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
VBC 0,100 g VBC 0,100 g VBC 0,100 g VBC 0,100 g VBC 0,100 g VBC
DVB - 0,100 g DVB 0,200 g DVB 0,300 g DVB 0,400 g DVB
Monomer-QV- - 0,50 0,33 0,25 0,20
Verhältnis / m/m
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA DEMA
Sedimentationen 1 1 1 1 1
identSäule AB100-0A AB100-100A AB100-200A AB100-300A AB100-400A
eine Kettenfortpflanzung an mindestens zwei Stellen ermöglicht. Dadurch entstehen lineare Ketten, die unter-
einander molekulare Bindungen, hervorgerufen durch den Quervernetz r, tragen. Durch Einsatz eines Querver-
netzers kann die mechanische Stabilität erhöht werden. Im Falle der in Kaptel 8.1.4 auf Seite 102 gezeigten
Beschichtung kann die höhere mechanische Stabilität von Vorteil sein. Die Beschichtung besteht aus präfunk-
tionellen Gruppen, die durch Funktionalisierung an Polarität gewinnen. Dadurch neigen niedrig quervernetzte
Materialien, ähnlich wie Latexpartikel, zu einem nennenswerten Quellverhalt n. Im Falle von Latexpartikeln,
die über einen Quervernetzungsgrad von 3,5% verfügen, ist eine Größenzunahme des Faktors 2,5 üblich. Da-
durch würde sich bei einer Beschichtung nicht nur die Dicke der Schicht stark erhöhen, sondern sich auch die
Ketten entfalten.
Zur Untersuchung des Einflusses der simultanen Copolymerisation von Quervern tzern auf die chromatogra-
phischen Eigenschaften wurden die in Tabelle 8.4 gezeigten Anionenaustauscher synthetisiert. Innerhalb der
untersuchten Synthesereihe wurde ausgehend von der Synthese AB100-0 der Quervernetzungsanteil erhöht.
Als Quervernetzer diente DVB. Die Syntheseparameter wurden konstantgehalten und der Quervernetzungs-
anteil zwischen 0–400% variiert. Durch die Erhöhung des Quervernetzeranteils erreicht man jedoch nicht nur
eine erhöhte Umsetzungsrate des Quervernetzers, sondern auch eineVerr gerung des Anteils von VBC in-
nerhalb der synthetisierten Schicht. Da VBC das präfunktionelle Monomer stellt, inkt die zu erzielende An-
ionenaustauschkapazität erheblich. Daher sind die Ergebnisse der erhaltenen Anionenaustauschkapazität nicht
vergleichbar.
Alle beschichteten Trägermaterialien wurden nach der Synthese mit DEMA zur Funktionalisierung unter iden-
tischen Bedingungen umgesetzt und durch Messungen in der Ionenchromatographie charakterisiert. Die erhal-
tenen Ergebnisse sind in Tabelle 8.7 auf der nächsten Seite aufgeführt. Die erhaltenen Retentionszeiten sind
bei quervernetzten Beschichtungen aus VBC/DVB für alle untersuchtenAnalyten geringer. Während die Säule
AB100-0A noch 22 Minuten Retentionszeit für Sulfat zeigte, ist die Retentionszeit durch 50% Quervernet-
zungsgrad auf etwa 50% gesunken. Dies deutet darauf hin, dass die Gesamtkonzentration der Copolymerisa-
tion in derselben Größenordnung liegt wie die der Polymerisation nur eines Monomers. Durch den erhöhten
Quervernetzungsgrad sinkt der Staudruck der Säulen unter den chromatographischen Bedingungen von 14 auf
6–8 MPa ab. Dies liegt in dem Bereich, der für dieses Anionenaustauschmaterial typisch ist, da der Quer-
vernetzungsgrad der Beschichtung dem des Trägermaterials entspricht und die Beschichtung nur molekularer
Dimension ist. Allerdings zeigt die Selektivität entscheidende Unterschiede.Im Falle der Säule AB100-0A, de-
ren Beschichtung nicht quervernetzt ist, ergibt sich folgende Retentionsreihenfolge: F− < Cl− < NO−2 < PO
3−
4
< SO2−4 < BrO
−
3 < Br
− < NO−3 . Die Säule AB100-100A, die 50% Quervernetzungsgrad aufweist, zeigt eine







− < NO−3 . Bromat ändert die
Selektivität erheblich. Ohne Quervernetzung eluiert Bromat im Bereich der divalenten Anionen, während es
durch Erhöhung der Quervernetzung vor dem divalenten und leicht polarisierbaren Anionen eluiert wird. Bro-
mat verhält sich damit ähnlich wie in Fällen des Vergleiches von oberflächenfunktionalisierten zu pellikularen
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Abbildung 8.7: Untersuchung des Einflusses eines Quervernetzers (DVB) auf die Beschichtungsreaktion mit
VBC. Links: Nettoretention in Abhängigkeit zur zugegebenen Quervernetzermenge (DVB).
Rechts: Vergleich der Nettoretentionszeiten mit und ohne Quervernetzer.
Latexsäulen. Je höher die lokale Funktionalisierungsdichte ist, desto geringer ist die Retention von Bromat.
Allerdings bleibt anzumerken, dass Bromat üblicherweise nicht über eineso hohe Retentionszeit verfügt wie
auf mit VBC beschichteten Säulen. Normalerweise wird Bromat zwischen Fluorid nd Chlorid bei pelliku-
laren Anionenaustauschern und im Bereich von Nitrit bei oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern
beobachtet.
Höhere Quervernetzungsgrade als 50% wurden nicht weiter chromatographisch untersucht, da die erhaltene
Anionenaustauschkapazität zu gering war, um reproduzierbare Messungen zu erhalten.
Die Beschichtung durch eine zur Copolymerisation geeignete, aromatische Monomerenmischung stellt eine
Möglichkeit dar, die Anionenaustauschkapazität zu reduzieren und gleichzeitig verbesserte mechanische Ei-
genschaften zu erhalten. Die beobachtete Selektivität, speziell für Bromat, lässt vermuten, dass bei nicht quer-
vernetzten Beschichtungen die lokale Funktionalisierungsdichte sehr gering ist, die Polymerketten demnach
entfaltet vorliegen. Durch Einsatz von Quervernetzern wird der Staudruck dieser Säulen erheblich reduziert.
Beschichtung mit GMA
Durch Beschichtung eines aromatischen Trägermaterials mit aromatischem Monomer oder einer Copolymerisa-
tion aromatischer Monomere können Anionenaustauscher erhalten werden, die nach einer geeigneten Funktio-
nalisierung, zum Beispiel mit einem tertiären Amin, Anionenaustauschkapazität besitzen. Die so hergestellten
Anionenaustauscher zeigen eine Selektivität, die in Abhängigkeit des Quervern tzungsgrads entweder einer
einem oberflächenfunktionalisierten oder, im Falle eines erhöhten Quervern tzungsgrades, einem pellikularem
Anionenaustauscher ähnelt. Die erhaltenen Signalsymmetrien und Trennleistung n liegen allerdings auf einem
niedrigen Niveau, wie es für oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher auf Basis aromatischer Netzwer-
ke bekannt ist.
Von größerem Interesse ist eine Beschichtung mit Methacrylaten eines aromatischen Trägermaterials. Träger-
materialien aus Methacrylat lassen sich nur schwer synthetisieren und sindvon geringer mechanischer wie
auch chemischer Stabilität. Daher eignen sich solche Anionenaustauschernicht für die Anionenchromatogra-
phie. Durch Beschichtung mechanisch und chemisch stabiler Trägermaterialien mit Methacrylaten lassen sich
Anionenaustauscher synthetisieren, die von der mechanischen und chemis n Stabilität des Trägermaterials
profitieren und zudem die Eigenschaften reiner Methacrylataustauscher zeig n, wie eine verbesserte Signal-
symmetrie und eine bessere Auflösung von Fluorid- und Totvolumensignal.
Zur Untersuchung der Möglichkeit einer Synthese eines mit Methacrylat beschichteten aromatischen Träger-
materials wurden die in Tabelle 8.5 auf der nächsten Seite aufgeführten Synthese durchgeführt. Die Synthesen
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Tabelle 8.5:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung des Einflusses der eingesetzten Monomermenge auf die
Beschichtungsreaktionen (Reaktionstemperatur 323 K , Reaktionsdauer4 h).∗ Staudruck der Säu-
le zur Charakterisierung in der IC zu hoch.
identSynthese DR33GMA-3000 DR33GMA-2000 DR33GMA-1000
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P170402SAP3 P170402SAP3 P170402SAP3
GMA 3,00 g GMA 2,00 g GMA 1,00 g GMA
KPS 0,60 g 0,60 g 0,60 g
Monomer-Polymer- 1,50 1,00 0,50
Verhältnis / m/m
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSäule DR33GMA-3000A∗ DR33GMA-2000A DR33GMA-1000A
Tabelle 8.6:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule DR33GMA-2000A, Funktionalisierung
durch , TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm.








Retention tS / min 2,39 25,57 40,32 41,47 55,15 79,29 124,84 > 200
Trennleistung / TP m−1 15306 10219 8725 1247 3402 18564 3498 -
Asymmetrie AS 1,02 3,58 1,15 5,27 6,67 1,29 5,37 -
Retentionsfaktor k’ 0,97 10,35 16,32 16,79 22,33 32,10 50,54 -
Selektivitätskoeffizient 10,70 1,58 1,03 1,33 1,44 1,57 - -
αAnion/Anion+1
wurden der Wasserlöslichkeit entsprechend mit erhöhten Mengen Monomer durchgeführt. Da es sich um ein
adsorptives Gleichgewicht der Methacrylate auf der Oberfläche des Trägermaterials mit der fluiden Phase han-
delt, wurden die eingesetzten Monomermengen hoch gewählt. Dies stellt sicher, dass aus den synthetisierten
Materialien Anionenaustauschkapazität erhalten wird. Das erhaltene Träg rmaterial wurde nach der Synthese
mit EDMA funktionalisiert und unter identischen Bedingungen zu Säulen konfe tioniert. DR33GMA-3000A
konnte nicht konfektioniert werden, da sich der bei der Reaktion entstandene Rückstand nicht abfiltrieren ließ.
Die Untersuchung der Anionenaustauscher erfolgte durch ionenchromatographische Messung ausgewählter
anorganischer Anionen unter den in Tabelle 8.6 beschriebenen chromatographischen Bedingungen. Die Säule
DR33GMA-2000A zeigt eine sehr hohe Retentionsleistung für alle aufgeführten Anionen. Nitrat wird so stark
retardiert, dass die Messung für dieses Anion nicht durchgeführt werden konnte. Das erhaltene Chromatogramm
ist in Abbildung 8.8 auf der nächsten Seite dargestellt. Das Chromatogramm zeigt, dass die Retention für
anorganische Anionen sehr hoch. Die Trennleistung ist wie bei den mit VBC beschichteten Säulen niedrig.
Auch kann weder eine verbesserte Symmetrie der Signale beobachtet werd n, noch besitzt Fluorid eine hohe
Auflösung vom Totvolumensignal. Die Signalsymmetrien sind besonders für Bromat, Nitrit und Bromid hoch
und liegen im Bereich von 5–7.
Beschichtete Anionenaustauscher, die nicht quervernetzt sind, besitzen, analog zu den Beschichtungsreaktio-
nen mit VBC, keine mechanische Stabilität. Die Beschichtungsreaktion ähnelt eer einer Pfropfpolymerisation
nach der Funktionalisierung, da die linearen Ketten der Beschichtung bestre t ind, eine Hydrathülle aufzubau-
en. Dadurch entfalten sich diese Ketten und führen zu einer inhomogenenlokalen Ladungsdichte. Dies führt
einerseits dazu, dass die Anionenaustauscherstellen leichter für die Anionen zugänglich sind und somit zu einer
erhöhten Retention, andererseits aber zu einer unterschiedlichen Ladugsverteilung. Daraus resultieren für die
Signale der Analyten ungeeignete Symmetrien für die Anionenchromatographie und niedrige Trennleistungen.
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Abbildung 8.8: Chromatogramm der Trennung anorganischer Anionen auf dem beschichteten Anionen-
austauscher DR33GMA-2000A. Beschichtung durch 2000 mg GMA. Funktionalisierung
durch EDMA, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Bro-
mat/Phosphat, 5 - Nitrit, 6 - Sulfat, 7 - Bromid.
Tabelle 8.7:Daten der Synthese zur Beschichtung mit GMA unter Einsatz von BDDMA als Quervernetzer.
∗ Staudruck der Säule zur Charakterisierung in der Ionenchromatographie zu hoch.
identSynthese DR38GMAQV-3000 DR38GMAQV-2000
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g
P170402SAP3 P170402SAP3
GMA 3,00 g GMA 2,00 g GMA
Quervernetzer 1,00 g BDDMA 1,00 g BDDMA






Durch die Beschichtung von Methacrylaten auf aromatischen Trägermaterialien lassen sich Anionenaustau-
scher herstellen. Diese besitzen eine hohe Anionenaustauschkapazität.Allerdings können die Vorteile, die üb-
licherweise durch Methacrylate hervorgerufen werden, nicht ausgen tzt werden. Durch inhomogene Ladungs-
verteilungen und eine resultierende diffuse Struktur des Anionenaustauschers werden schlechte Signalsymme-
trien und Trennleistungen erhalten.
Beschichtung mit GMA und Quervernetzer
Die Beschichtung mit Methacrylaten auf aromatischen Trägermaterialien führt zu Anionenaustauschern. Aller-
dings sind die Nachteile, die durch eine inhomogene, diffuse Beschichtungerhalten werden, so relevant, dass
sich durch diese Methode keine Anionenaustauscher mit hoher Trennleistu g erzielen lassen. Analog zu der
Beschichtung durch Copolymerisation aromatischer Monomere mit einem Quervern tzer können auch Metha-
crylate mit einem Quervernetzer copolymerisiert werden. Ein geeigneter Qu vernetzer ist BDDMA. Dabei
handelt es sich um ein bifunktionelles Methacrylat, dass über einen C4-Spacer verfügt. Es eignet sich deshalb,
Methacrylate querzuvernetzen und wurde erfolgreich zur Synthese von Latexpartikeln auf Methacrylatbasis
eingesetzt.
Durch Quervernetzungen wird die mechanische Stabilität dieser Methacrylate erhöht. Eine Funktionalisierung
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Abbildung 8.9: Chromatogramm der Trennung anorganischer Anionen auf dem beschichteten Anionenaustau-
scher DR38GMAQV-2000A. Beschichtung durch GMA/BDDMA. Funktionalisierung durch
EDMA, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Säulendimension:
100x4 mm, Flussrate: 1,0 ml min−1. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid/Bromat, 4 - Nitrit,
5 - Phosphat/Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Sulfat.
Tabelle 8.8:Trennleistungsdaten ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauscher DR38GMAQV-2000A,
Beschichtung durch GMA/BDDMA, Funktionalisierung durch EDMA, TemperaturSäule: 303 K,
Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Säulendimension: 100x4 mm, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Kapazität des Trägermaterials: 34,2µequiv.








Retention tS / min 0,67 3,53 3,89 5,70 9,70 9,72 14,99 16,51
Trennleistung / TP m−1 18325 20268 4786 9740 7397 42888 4094 40170
Asymmetrie AS 1,75 2,32 3,83 3,37 3,54 1,52 4,47 1,84
Retentionsfaktor k’ 0,56 2,97 3,27 4,79 8,15 8,17 12,60 13,87
Selektivitätskoeffizient 5,27 1,10 1,47 1,70 1,00 1,54 1,10-
αAnion/Anion+1
von GMA führt bei ausreichender Quervernetzung nicht mehr zu einer hohen Quellrate. Damit bleibt die syn-
thetisierte Beschichtung trotz Funktionalisierung mit tertiärem Amin erhalten.
Um die Beschichtung mit GMA unter Einsatz eines Quervernetzers (BDDMA)zu untersuchen, wurden die in
Tabelle 8.7 auf der vorherigen Seite aufgeführten Synthesen durchgeführt. Ausgehend von der Beschichtung
von GMA ohne Quervernetzeranteil wurden zwei Trägermaterialien synthetisiert, die jeweils mit identischen
Konzentrationen BDDMA versetzt waren. Die erhaltenen Trägermaterialien wurden mit EDMA identisch funk-
tionalisiert. DR38GMAQV-3000A konnte nicht weiter konfektioniert werden, da sich der Anionenaustauscher
auf Grund des hohen Staudrucks während des Packvorganges nicht we ter verarbeiten ließ. Der Anionenaus-
tauscher DR38GMAQV-2000A ließ sich in der Ionenchromatographie einsetzen. Durch chromatographische
Bestimmung anorganischer Anionen wurde folgendes Chromatogramm, gezeigt in Abbildung 8.9, erhalten.
Das Chromatogramm zeigt das Retentionsverhalten von acht Anionen bei den angegebenen chromatographi-
schen Bedingungen. Durch die Quervernetzung ist die Gesamtretentionszeit erheblich verkürzt. Dieser Effekt
wurde schon bei der Beschichtung mit aromatischen Monomeren beobachtet. C lorid und Bromat sowie Phos-
phat und Bromid koeluieren. Letztere können aber durch Änderung des Elutionssystems leicht voneinander
getrennt eluiert werden. Die Gesamtretentionszeit, die durch die Beschichtung von GMA/BDDMA beeinflusst
wird, liegt in einem Bereich, der für die suppressierte Anionenchromatogr phie geeignet ist. Eine Übersicht
der chromatographisch ermittelten Ergebnisse ist in Tabelle 8.8 gezeigt. Bromat und Chlorid zeigen identische
Retentionszeiten. Die kurze Retentionszeit von Bromat ist ein Anzeichen für eine hohe lokale Ladungsdichte,
die üblicherweise von pellikularen Latexaustauschern bekannt ist. Das entstehende Netzwerk innerhalb einer
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Abbildung 8.10: Direkter Vergleich der Retentionsfaktoren der Beschichtungen mit und ohe Quervernet-
zeranteil. Beschichtung durch GMA und GMA/BDDMA. Funktionalisierung durch EDMA,


























































































Abbildung 8.11: Direkter Vergleich chromatographischer Eegebnisse der Beschichtungmit und ohne Quer-
vernetzeranteil. Beschichtung durch ein Methacrylat in Bezug auf die erhalt ne Trennlei-
stung und Asymmetrie. Funktionalisierung durch EDMA, TemperaturSäule: 303 K, Eluent:
7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.
Beschichtung entspricht dem eines Latexpartikels. Latexpartikel aus GMA/BDDMA würden eine entsprechen-
de Selektivität bezüglich Bromat zeigen. Dennoch liegen die hier erhaltenen Trennleistungen und Asymmetrien
niedriger als bei pellikularen Anionenaustauschern. Nur für Phosphat und Sulfat werden hohe Trennleistungen
erhalten. Allerdings sind die Signalsymmetrien der hier synthetisierten Anionenaustauscher gering. Ein Ver-
gleich der Säulen DR33GMA-2000A ohne Quervernetzeranteil und DR38GMAQV mit Quervernetzeranteil ist
in Abbildung 8.10 gezeigt. Durch die Erhöhung des Quervernetzeranteilssinkt die Anionenaustauschkapazi-
tät drastisch. Der Vergleich der Trennleistung zeigt, dass quervernetzte Methacrylatbeschichtungen eine höhere
Trennleistung zeigen. Vor allem die divalenten Anionen zeigen Trennleistungen im Bereich von 40000 TP m−1.
Durch die Quervernetzung verliert die Beschichtung an Quellfähigkeit und die Ladungsumgebung bleibt homo-
gen. Dies äußert sich, gegenüber der nicht quervernetzten Beschichtung, in einer verbesserten Signalsymmetrie.
Die Beschichtung durch GMA/BDDMA kann zur Herstellung von Trägermateri li n in der Anionenaustausch-
chromatographie eingesetzt werden. Es werden Anionenaustauschererhalten, die im Falle eines erhöhten Quer-
vernetzeranteils, über eine ausreichende Retentionsleistung verfügen. Die Selektivität der erhaltenen Anionen-
austauscher entspricht eher denen pellikularer Anionenaustauscher, allerdings zeigen diese nicht die hohen
Trennleistungen.
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Tabelle 8.9:Übersicht von Methoden zur Einführung von präfunktionellen Gruppen auf der Oberfläche eines
aromatischen Trägermaterials. Bestimmung der erhaltenen Kapazitäten über Funktionalisierung
mit EDMA. Die Anionenaustauschkapazitäten sind nicht als allgemein gültig zu verstehen.
Bezeichnung Anionenaustauschkapazität nach Quelle,
Funktionalisierung /µequiv g−1 Seitenangabe
Chloromethylierung 936 [81], Seite 86–89
Beschichtung mit VBC 542 Kapitel 8.1.4 auf Seite 103
Beschichtung mit GMA 320 Kapitel 8.1.4 auf Seite 107
Alkylierung mit Allylbromid 235 [81], Seite 89–92
Alkylierung mit 5-Brom-1-Penten 683 [81], Seite 91 f.
Acylierung mit Bromessigsäurechlorid 1477 [81], Seite 93–9
Vergleich verschiedener Präfunktionalisierungsverfahren
Die Einführung präfunktioneller Gruppen durch Beschichtung ist allerdings nicht nur für die direkte Funk-
tionalisierung zu einem Anionenaustauscher von Interesse. Viele andere Herstellungsverfahren benötigen
präfunktionelle Gruppen auf der Oberfläche eines aromatischen Trägermaterials. Diese können in weite-
ren Modifikationen zum Beispiel zu dendritischen oder polyelektrolytischen Funktionen weiter umgesetzt
werden[154, 155, 156]. Da diese eine präfunktionelle Gruppe zur weiteren Synthese auf der Oberfläche ei-
nes Trägermaterials benötigen, werden auch beschichtete Materialien Einsatz in diesem Gebiet finden.
Üblicherweise wird die Funktionalisierung, ausgehend von einem aromatischen Trägermaterial, durch Chlo-
romethylierung durchgeführt. Dieses Verfahren verfügt über eine ausgesprochen hohe Umsetzungsrate. Eine
Übersicht der zur Verfügung stehenden Präfunktionalisierungsverfahr n ist in Tabelle 8.9 gegeben. Bei den
dort aufgeführten Anionenaustauschkapazitäten handelt es sich lediglich um Anhaltspunkte. Die hier durch-
geführten Beschichtungsreaktionen liegen im mittleren Bereich der Präfunktionalisierungsreaktion. Allerdings
stellen die Beschichtungsreaktionen besonders milde Verfahren zur Präf nktionalisierung dar, da diese, durch
eine erheblich geringere Reaktionsdauer, das Trägermaterial schonen. Zudem kommen, gerade bei der Chlo-
romethylierung, hochgiftige und äußerst reaktive Substanzen zum Einsatz, die für eine Beschichtungsreaktion
nicht benötigt werden.
Die Beschichtung von Trägermaterialien durch präfunktionelle Monomere,GMA oder VBC, stellt eine appa-
rativ einfache und gleichzeitig milde Methode zur Einführung präfunktioneller Gruppen dar. Dadurch können
Trägermaterialien, die über keinerlei zur Modifikation benötigte Funktionenverfügen, zur weiteren Funktiona-
lisierung erzeugt werden. Dies ist gegenwärtig von großem Interessefür die Herstellung von Anionenaustau-
schern für die Trennung von Kohlenhydraten, da hier hohe Anionenaustauschkapazitäten von großer Relevanz
sind.
8.1.5 Chromatographische Eigenschaften
Die chromatographischen Eigenschaften der beschichteten Materialien sind weder im Falle von aromatischen
Monomeren noch im Falle von Methacrylaten besonders ausgeprägt. Durch eine zusätzliche Quervernetzung
kann die Beschichtung homogener und weniger diffus synthetisiert werden. Die erhaltenen Trennleistungen
sind in den meisten Fällen allerdings niedrig. Ein Vorteil dieser Materialien liegt inder äußerst hohen Kapazität,
die sich auf die Trennung von Kohlenhydraten positiv auswirkt und zumA fbau anderer Anionenaustauscher,
wie beispielsweise dendritischer oder polyelektrolytischer Strukturen, geeign t ist.
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Vergleich aromatischer und hydrophiler Beschichtung des Trägerm aterials
Trägermaterialien auf Basis von Methacrylaten unterscheiden sich in ihrenEigenschaften grundlegend von
aromatischen Trägermaterialien. Nachteile von Methacrylaten sind die geringe chemische und mechanische
Stabilität. Dadurch eignen sich solche Materialien nicht ohne Einschränkungen für die Ionenchromatographie.
Dennoch besitzen sie Vorteile in Selektivität, Auflösungsvermögen von Fluorid nd Totvolumen und durch eine
bessere Symmetrie der Signale anorganischer Analyten. Der Vorteil des Auflösungsvermögens von Fluorid und
Totvolumensignal ist allerdings bei dieser Untersuchung nicht von Interess . Dieses Problem tritt hauptsächlich
bei hohen lokalen Ladungsdichten aromatischer Netzwerke auf. Diese hohen Ladungsdichten konnten selbst
mit quervernetzten, aromatischen Beschichtungen nicht erreicht werden, sodass in allen Fällen eine Auflösung
von Fluorid und Totvolumensignal gegeben war.
Beschichtete Materialien profitieren von der Eigenschaft, dass die chromatographischen Eigenschaften von
denen der Beschichtung dominiert werden. Das Trägermaterial zeigt übl cherweise keinen Einfluss auf die
erhaltene Trennung. So kann ein mechanisch und chemisch inertes, für die Chromatographie uneingeschränkt
einsetzbares Trägermaterial zum Einsatz kommen, das durch die Beschichtung Eigenschaften zeigt, die nicht
der chemischen Natur entsprechen. Demnach ist es möglich, die Eigenschaften der Beschichtung ohne das
beschichtete Trägermaterial zu betrachten.
Dennoch konnten in den in diesem Kapitel beschriebenen Synthesen keineindeutigen Trends erkannt werden.
Dies ist darin begründet, dass die Trennleistungen aller hergestellten Anioenaustauscher gering waren. Ein
Vergleich ist damit nicht möglich, wie im Folgendem gezeigt wird.
Trennung von anorganischen Anionen
Zur Trennung von anorganischen Anionen in der Ionenchromatographie werden in der suppressierten Anionen-
chromatographie Anionenaustauscher benötigt, die eine Kapazität von 30–70µequiv besitzen. Dadurch werden
die meisten anorganischen Anionen innerhalb von 30 Minuten eluiert, was akzept bel für eine solche Trennung
ist.
Beschichtete Säulen besitzen teilweise eine weit höhere Anionenaustauschk pazität. Soweit möglich, wurden
diese Ergebnisse schon vorgestellt. Anionenaustauscher mit Kapazitätenvon bis zu 600µequiv sind nur schwer
chromatographisch durch Anionenchromatographie zu charakterisieren. Ein Beispiel soll nachfolgend gezeigt
werden.
Die Säule D090804R14a und D090804R14c zeigen beim Einsatz in der Ionenchromatographie zur Bestimmung
anorganischer Anionen sehr hohe Retentionszeiten, wie es für Kapazitäten im Bereich von 150 und 460µequiv
zu erwarten ist. Das Niveau der Trennleistung ist niedrig, dennoch werden verwertbare Chromatogramme für
die wenig retardierten Spezies erhalten. Sie zeigen dennoch eine gute Auflösung zwischen Totvolumensignal
und Fluorid. Die Retentionszeiten nehmen proportional mit der Kapazität zu.Die erhaltenen Chromatogramme
sind in Abbildung 8.12 auf der nächsten Seite gezeigt.
Allerdings lassen sich weitere anorganische Analyten nicht analysieren.S lbst mit hochkonzentrierten Stan-
dards ist es schwierig, nach langer Retentionszeit die stark verbreiterten Anionensignale zu detektieren. Diese
können nur mit sehr hohem Zeitaufwand spezifiziert werden und wurden von der Betrachtung ausgenommen.
Im Falle der Säule D090804R14a mit 460µequiv sind die ermittelten chromatographischen Ergebnisse in Ta-
belle 8.10 auf der nächsten Seite aufgeführt, die der Säule D090804R14c mit 150µequiv in Tabelle 8.11 auf
der nächsten Seite gezeigt. Weitaus einfacher ist die Charakterisierung über das Retentionsverhalten von Koh-
lenhydraten.
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Tabelle 8.10:Chromatographische Daten von Fluorid und Chlorid auf der Säule D090804R14a, Funktio-
nalisierung durch Beschichtung mit 1000 mg Vinylbenzylchlorid, Anionenaustauschkapazität:
460 µequiv g−1. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
1,0 ml min−1.
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Fluorid 2,16 33077 1,50 1,60 17,60
Chlorid 38,02 70263 2,43 28,16 -
Tabelle 8.11:Chromatographische Daten von Fluorid und Chlorid auf der Säule D090804R14c, Funktio-
nalisierung durch Beschichtung mit 100 mg Vinylbenzylchlorid, Anionenaustauschkapazität:
150 µequiv g−1. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
1,0 ml min−1.
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Fluorid 0,95 15911 1,75 0,81 13,43































Abbildung 8.12: Chromatogramme anorganischer Anionen auf beschichteten Anionenaustauschern. Links:
D090804R14a, beschichtet mit 1000 mg Vinylbenzylchlorid. Rechts: D09084R14c,
beschichtet mit 100 mg Vinylbenzylchlorid. Funktionalisierung durch EDMA,
TemperaturSäule: 305 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid.
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Abbildung 8.13: Chromatogramme der Trennung einiger Kohlenhydrate. D090804R14a, beschichtet mit
1000 mg Vinylbenzylchlorid, Funktionalisierung EDMA, vs: 20 µL, Eluent: 100 mmol L−1
Natriumhydroxid, TemperaturSäule: 305 K, Flussrate: 0,5 ml min−1, Säulendimension:
100x4 mm, Staudruck: 6,4 MPa. Oben links: 1 - Totvolumen, 2 - Inositol, 3 - Galactose,
4 - Lactose. Rechts oben: 1 - Totvolumen, 2 - Glucose, 3 - Fructose, 4 - Saccharose. Unten:
Mischstandard von 8 Kohlenhydraten.
Tabelle 8.12:Trennleistungsdaten von Kohlenhydraten auf der Säule D090804R14a, Funktionalisierung durch
Beschichtung mit 1000 mg Vinylbenzylchlorid, Austauscherfunktion EDMA,Anionenkapazität
des Trägermaterials: 460µequiv g−1. TemperaturSäule: 306 K, Eluent: 100 mmol L−1 Natrium-
hydroxid, Flussrate: 0,5 ml min−1.
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Inositol 0,48 4696 2,34 0,30 8,35
Sorbitol 4,01 300 4,60 2,51 1,19
Glucose 4,76 22005 1,72 2,98 1,26
Xylose 5,98 23091 1,68 3,74 1,11
Galactose 6,64 23618 1,69 4,15 1,10
Fructose 7,33 10666 2,13 4,58 1,49
Saccharose 10,93 14919 1,76 6,83 1,05
Lactose 11,52 19160 7,75 7,20 1,02
Maltose 11,73 2266 7,02 7,33 -
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Abbildung 8.14: Untersuchung der Langzeitstabilität des nach der EVOI-Methode beschichteten Anionenaus-
tauschers D090804R14c. Untersuchte Analyten sind Fluorid und Chlorid. Ein chromatogra-
phischer Lauf entspricht einem 33 minütigen Zyklus, der 30 Minuten Messzeit und 180 Se-
kunden zwischen den Messungen zur Rekonditionierung beinhaltet.
Trennung von Kohlenhydraten
Die so erhaltenen Säulen zeichnen sich durch eine sehr hohe Kapazität aus und sind somit unter den Bedin-
gungen der Anionenchromatographie nicht vollständig charakterisierbar. Beim Einsatz zur ionenchromatogra-
phischen Bestimmung von Kohlenhydraten werden die in Abbildung 8.13 auf der vorherigen Seite gezeigten
Chromatogramme erhalten. Die Trennleistungsdaten sind in Tabelle 8.12 auf der vorh rigen Seite aufgeführt.
Die Säule zeigt eine gute Auflösung für die gezeigten sechs Hohlenhydrate der beiden Mischstandards. Auch
die Trennleistungen liegen in akzeptablen Bereichen.
Das Verfahren der Beschichtung von Trägermaterial mit Vinylbenzylchlorid ässt sich zur Synthese eines ober-
flächenfunktionalisierten Anionenaustauschers zur Trennung von Kohlenhydraten einsetzen. Es eröffnet die
Möglichkeit, hochkapazitative Materialien ohne Einsatz von harten Chlormethyli rungsreagenzien zu syntheti-
sieren. Zudem kann durch Variation des eingesetzten Beschichtungreagenzes die Kapazität des Anionenaustau-
schers eingestellt werden, was bislang durch die hochreaktiven Reagenzien nicht möglich war. Ein Nachteil, den
diese Synthese bedingt, ist der, dass mit steigender Anionenaustauschkpazität die Beschichtung inhomogener
und somit die Trennleistung verringert wird. Dem kann durch den Anteil an Quervernetzern entgegengewirkt
werden. Zur Trennung von Kohlenhydraten sind die beschichteten Anione austauscher einsetzbar.
Langzeitstabilitätstest dieses Säulentyps
Die Langzeitstabilität jedes Anionenaustauschers ist ausschlaggebend für die Beurteilung der Einsetzbarkeit in
der Anionenchromatographie. Anionenaustauscher müssen eine ausgeprägte Lebensdauer besitzen und dürfen
während dieser nicht an Retentions- und Trennleistung verlieren. Gerade beschichtetet aber auch agglomerierte
Säulen bestehen nicht nur aus einem homogenen Copolymergerüst. Im Falle der beschichteten Anionenaus-
tauscher befindet sich eine Schicht um das Trägermaterial, die nicht zwangsläufig mit dem Trägermaterial
kovalente Bindungen eingeht. Dies macht diese Schicht anfällig für Abbaureaktionen. Der Anionenaustauscher
würde über die Einsatzzeit immer schlechtere Ergebnisse erbringen.
Um diesen Zusammenhang zu untersuchen, wurde wiederholt ein Mischstandard von Fluorid und Chlorid auf
der Säule D090804R14c vermessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.14 ezeigt. Nach einer Laufzeit von
1600 Minuten verlieren Fluorid und Chlorid nicht an Retentionszeit. Die Asymmetrie der beiden beobachteten
Signale verbleibt identisch. Damit ist die Funktionalisierung durch Beschichtung unter dem Gesichtspunkt der
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Langzeitstabilität ein geeignetes Mittel zur Herstellung von Anionenaustauschern für die Ionenchromatogra-
phie. Besonders zur weiteren Modifikation sind langlebige, stabile funktionelle Gruppen von Vorteil. Diesen
Ansprüchen genügen die EVOI-beschichteten Anionenaustauscher.
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 117
8.2. EVOII-METHODE - BESCHICHTUNG VON TRÄGERMATERIALIEN MIT
FUNKTIONELLEM MONOMER
8.2 EVOII-Methode - Beschichtung von Trägermaterialien mit
funktionellem Monomer
Die Beschichtungsreaktion verläuft üblicherweise mit einem präfunktionellen Monomer auf der Oberfläche des
Trägermaterials. Dazu wird, wie in Kapitel 8.1.4 auf Seite 102 beschrieben,Vinylbenzylchlorid mittels radi-
kalischer Polymerisation auf der Oberfläche gebunden und in einem anschließenden Funktionalisierungsschritt
mit tertiären Aminen zu einem Anionenaustauscher umgesetzt. Durch diesen Raktionsverlauf entstehen so auf
der Oberfläche ionenaustauschaktive Gruppen, die die Kapazität eines Anionenaustauschers bedingen.
Die eigentliche Beschichtungsreaktion ist dabei durch die Lipophilie des eingesetzten Monomers bevorzugt,
da sich dieses überwiegend auf der unpolaren Oberfläche oder zumindest der unpolaren Umgebung des
Trägermaterials aufhält, da die fluide, wässrige Phase polar ist. So findenra ikalische Polymerisationen auch
gezielt auf der Oberfläche des Trägermaterials statt, da hier die Wahrscheinli keit des Zusammentreffens der
reaktiven Partner gewährleistet ist. Allerdings bedingt diese Durchführung, dass das präfunktionelle Monomer,
das keine Anionenaustauschergruppen trägt, weiter funktionalisiert wird. Dieser weitere nötige Reaktionsschritt
wird üblicherweise in ethanolischer Suspension des präfunktionellen Trägermaterials in Gegenwart eines Über-
schusses eines geeigneten tertiären Amins durchgeführt. Es handelt sich hierbei um eine Substitutionsreaktion.
Zu bedenken ist, dass es sich lediglich um eine Suspension des Trägermaterials handelt, dieses also keines-
wegs in der Reaktionslösung gelöst ist. Dadurch verläuft die Reaktion gehi dert. Um dennoch eine beinahe
vollständige Umsetzung zu erreichen, wird bei langen Reaktionszeiten im Überschuss von Amin gearbeitet.
Eine andere Vorgehensweise zur Synthese eines Anionenaustauschers stellt die Pfropfpolymerisation dar, die
in einer speziellen Ausführungsform in diesem Kapitel untersucht wird.Pfropfpolymerisierte Anionenaustau-
scher werden analog zu den beschichteten hergestellt. Allerdings handelt es sich bei der Pfropfpolymerisation
nicht um eine aufgebrachte Schicht auf der Oberfläche des Trägermaterials, sondern um Polymerketten, die
an das Trägermaterial kovalent gebunden sind. Wird eine Pfropfpolymerisation mit längeren Polymerketten
und flächendeckend durchgeführt, so entsteht eine der Beschichtungsreaktion analoge Schicht aus präfunktio-
nellem Monomer. Pfropfpolymerisationen werden üblicherweise mit präfunktionellem Monomer durchgeführt.
Dadurch entfällt die Funktionalisierung der entstandenen Polymerkette zu einer präfunktionellen Polymerkette.
Die erhaltenen Anionenaustauscher stellen damit ein Analogon zu einem oberfläch nfunktionalisierten Anio-
nenaustauscher dar. Das Trägermaterial besitzt in beiden Fällen zur weiteren Umsetzung geeignete Funktiona-
litäten auf der Oberfläche, die weiter umgesetzt werden können. Oberflächenfunktionalisierte Anionenaustau-
scher werden dadurch funktionalisiert, dass diese Funktionalitäten um Spacer verlängert werden, die wieder-
um präfunktionell sind. Letztere werden in einem anschließenden Funktionalisierungsverfahren mit tertiären
Aminen umgesetzt. Im Falle der pfropfpolymerisierten Anionenaustauscherwird an Stelle des Spacers ein Mo-
nomer mit dem Trägermaterial umgesetzt. Sofern dieser Schritt mit einer radikalischen Kettenfortpflanzung
verbunden ist, entstehen so Ketten, die kovalent auf der Oberfläche des Trägermaterials gebunden sind. Diese
werden anschließend mit tertiären Aminen funktionalisiert. Dabei werden zwi Arten der Pfropfpolymerisation
unterschieden. Bei Ersterer kommen Monomere zum Einsatz, die aus einerMo omereinheit und einer prä-
funktionellen Gruppe bestehen. Bei Zweiterer kommen kurze Polymerkettenals Monomere zum Einsatz, die
mehrere präfunktionelle Gruppen besitzen. Dieses Verfahren wird Block-Pfropfpolymerisation genannt[157].
Dieser Säulentyp zeichnet sich durch eine weitaus höhere Effizienz beider Trennung anorganischer Anionen als
konventionell oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher aus.Zusätzlich wird ein Basislinien aufgelöstes
Fluoridsignal erwartet, wobei allerdings alle erhaltenen Signale eine Abweichung von der idealen Gaußform
zeigen. Signale der Anionen, die durch pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher getrennt werden, sind nicht
perfekt gaußförmig, sondern zeigen auf beiden Seiten eine leichte Rundung durch simultanes Auftreten von
Tailing- und Frontingeffekten.
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8.2.1 Bisheriger Entwicklungsstand
Der bisherige Entwicklungsstand lässt sich an Hand der kommerziell erhältlicen Anionenaustauscher able-
sen. Es gibt zwei kommerzielle Produkte, die sich in der Art der Ausführung der Pfropfpolymerisation un-
terscheiden. Der Entwicklungsstand umfasst somit je einen Anionenaustauscher funktionalisiert durch Pfropf-
polymerisation und einen durch Block-Pfropfpolymerisation. Diese Anionenaustauscher spielen dennoch eine
entscheidende Rolle in der Anionenchromatographie, da sie universell für viele analytische Problemstellungen
eingesetzt werden können.
Kommerzielle pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher
Während die Technik der Pfropfpolymerisation (engl.grafting) in der Polymerchemie seit vielen Jahren an-
gewendet wird, ist ihre Anwendung bei der Herstellung stationärer Phasen für die Anionenchromatographie
weniger verbreitet[158, 159, 160, 161]. Tatsächlich jedoch werden auch in der Chromatographie seit mehr
als 20 Jahren stationäre Phasen durch Pfropfpolymerisation hergestellt.Ein Beispiel hierfür ist die Einfüh-
rung schwach saurer Kationenaustauscher auf Basis polymerbeschichteter Kieselgelteilchen für die simultane
Analyse von Alkali- und Erdalkalimetallen, mit denen die Kationenaustauschchromatographie revolutioniert
wurde.
Bekannte pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher sind in Tabelle 8.13 auf der nächsten Seite gezeigt. Der
Anionenaustauscher AS4A-SC dient hierbei nur als Vergleich. Es handelt sich um einen pellikularen Anionen-
austauscher auf Basis von Latexpartikeln. Die chromatographischen Eigschaften dieses Anionenaustauschers
werden mit denen der pfropfpolymerisierten Anionenaustauschertypenim späteren Verlauf verglichen. Im Fall
der Dionex Ionpac AS14 besteht das Trägermaterial aus Ethylvinylbenzol, das mit 55% quervernetzt und damit
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Tabelle 8.13:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher Ionenaustauscher auf Ethylvinylbenzol-
Basis. Bei IonPac AS4-SC handelt es sich um einen pellikularen Anionenaustauscher auf Latex-
basis, AS14 und AS14A sind pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher.
Bezeichnung IonPac IonPac IonPac
AS4A-SC AS14 AS14A
Dimension 250x4 250x2 150x3
250x4 250x4
Hersteller Dionex Dionex Dionex
pH-Bereich 0–14 2–11 0–14
Max. Flussrate 2 2
/ ml min −1
Kapazität 0,020 0,016 0,04
/ mequiv 0,065 0,12
Partikeldurchmesser 13 9 5
/ µm 7
Typ Pellikularer Latex- EVB/DVB EVB/DVB
partikelaustauscher mit quartären mit quartären
0,5% Quervernetzungsgrad, Ammonium- Ammonium-
90 nm Durchmesser gruppen gruppen
lösemittelbeständig ist. An diesem Trägermaterial sind drei verschiedene Moomere durch co-grafting kova-
lent gebunden. Jedes dieser Monomere trägt mit seinen spezifischen Eigenschaften zur Selektivität der statio-
nären Phase bei, die durch entsprechende Variation der Monomeren varii rt werden kann. Durch die geringe,
kontrollierte Schichtdicke resultiert ein schneller Massentransfer und damit eine hohe chromatographische Ef-
fizienz. Zur Elution anorganischer Anionen in Verbindung mit einem Suppressorsystem wird die IonPac AS14
in der Regel mit einem Elutionsmittelgemisch aus Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat betrieben.
Die Abbildungen 8.15 auf der nächsten Seite und 8.16 auf der nächsten Sei zeigen Chromatogramme sie-
ben ausgewählter anorganischer Anionen und Acetat auf den Anionenaustauschern AS4A, AS14 und AS14A.
Bei AS14A handelt es sich um einen pellikularen Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln. Wie aus
den Abbildungen ersichtlich, ist die Trennung zwischen Fluorid und dem Totvolumensignal gegenüber der
IonPac AS4A deutlich verbessert. Darüber hinaus werden Interferenz n zwischen Fluorid und kurzkettigen
aliphatischen Fettsäuren, wie Ameisensäure und Essigsäure, an diesen Pha nicht beobachtet, wodurch sich
diese Trennsäule zur isokratischen Fluoridanalyse auch in komplexen Matrices anbietet. Eine fast Basislinien
aufgelöste Trennung zwischen Fluorid, Gluconat, Acetat und Formiat wird du ch Anwendung eines Tetra-
boratgradienten erzielt. Interessant ist, dass sich die Selektivität pfropf olymerisierter Phasen bezüglich der
Oxyhalogenide auf Grund ihres Aufbaus von der eines konventionellenAnionenaustauschers auf Basis von
Latexpartikeln unterscheidet. So erfährt beispielsweise Chlorat eine deutlich stärkere Retention als Bromid und
Nitrat.
Die Austauschkapazität der IonPac AS14 übertrifft mit 65µequiv die eines Anionenaustauschers auf Basis
von Latexpartikeln, wie beispielsweise einer AS4A-SC. Dies hat den Vorteil, dass auch Proben mit großen
Konzentrationsunterschieden zwischen den einzelnen Analyten störungsfrei analysiert werden können. Durch
entsprechende Erhöhung der Elektrolytstärke und Durchflussrate des Elu nten kann die Gesamtanalysendauer
bis zur Elution des Sulfats auf etwa acht Minuten gesenkt werden.
Die stationären Phasen der AS14 und AS14A, die durch Pfropfpolymerisation hergestellt werden, verfügen
jedoch nicht über Signale, die ideal gaußförmig sind. Die Signale sind an der Basis auf beiden Seiten leicht
abgerundet, was auf simultane Fronting- und Tailing-Effekte hinweist. Dieswi derum bedeutet, dass bei den
Trennsäulen dieser Art der Massentransfer in der stationären Phaselimitiert ist. Der aktuelle Entwicklungsstand
deutet darauf hin, dass neben Oberflächeneffekten eine gewisse Löefähigkeit des für die Pfropfpolymerisati-
on verwendeten Monomers im Trägermaterial hierfür verantwortlich ist. Dasich die reaktiven Vinylgruppen
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Abbildung 8.15: Vergleich der Anionenaustauscher AS14 (oben) und AS14A (unten) zur Trennung anorgani-
scher Anionen und Acetat. Eluent: 8,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 1,0 mmol L−1 Natrium-
hydrogencarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1. 1 - Fluorid (1 mg L−1), 2 - Acetat (4 mg L−1),
3 - Chlorid (2 mg L−1), 4 - Nitrit (3 mg L−1), 5 - Bromid (5 mg L−1), 6 - Nitrat (5 mg L−1),
7 - Phosphat (8 mg L−1), 8 - Sulfat (6 mg L−1)[162].
Abbildung 8.16: Vergleich der Anionenaustauscher AS4A (oben) und AS14A (unten) zur Trennung anorgani-
scher Anionen und Acetat. Eluent: 8,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 1,0 mmol L−1 Natrium-
hydrogencarbonat, Flussrate: 0,5 ml min−1. 1 - Fluorid (1 mg L−1), 2 - Acetat (4 mg L−1),
3 - Chlorid (2 mg L−1), 4 - Nitrit (3 mg L−1), 5 - Bromid (5 mg L−1), 6 - Nitrat (5 mg L−1),
7 - Phosphat (8 mg L−1), 8 - Sulfat (6 mg L−1)[162].
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des Trägerpolymers nicht nur an dessen Oberfläche, sondern auchim Inneren befinden, besteht eine gewisse
Wahrscheinlichkeit, dass ein Teil der pfropfpolymerisierten Ketten ihren Ursprung ebenfalls im Inneren des
Trägermaterials haben.
Diese Region ist jedoch hoch quervernetzt, sodass die dort befindlichen Ion naustauscherfunktionen entspre-
chend schwach hydratisiert sind. Die geringe Hydratisierung ist wiederum für einen Tailing-Effekt verantwort-
lich. Die an den anpolymerisierten Ketten befindlichen Ionenaustauscherfunktionen sind je nach Lage eben-
falls unterschiedlich hydratisiert. Da die Oberfläche des Trägerpolymerseinen hydrophoben Charakter besitzt,
zeichnen sich die in unmittelbarer Nähe zur Substratoberfläche befindlichen Ion naustauscherfunktionen durch
eine geringere Hydratisierung aus als die von der Oberfläche weiter entfnten. Dies betrifft vor allem die am
Ende der Ketten befindlichen Ionenaustauscherfunktionen. Diese sindstärker hydratisiert und daher für den
Fronting-Effekt verantwortlich.
Eine andere Betrachtungsweise basiert auf den thermodynamischen Eigenschaften der Austauscherfunktio-
nen. Ein ideales chromatographisches Verhalten, was in streng symmetrischen Signalen zum Ausdruck kommt,
erfordert eine einheitliche Umgebung der Ionenaustauscherfunktionen. Da dies bei derartigen kovalent gebun-
denen Austauschpolymeren nicht realisiert werden kann, zielt die gegenwärtige Forschung darauf ab, Wege zu
finden, die Gleichförmigkeit der Ionenaustauscherfunktionen bei stationären Phasen dieser Art zu verbessern.
Eigenschaften pfropfpolymerisierter Anionenaustauscher
Pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine sehr hohe Effizienz gegenüber herkömmlich
oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern aus. Die hohe Effizienz begründet sich in einem schnel-
len Massentransfer. Dennoch besitzt dieser AnionenaustauschertypNachteile. Der Nachteil ist ersichtlich aus
der Signalsymmetrie. Durch die durchgeführte Polymerisation kann nicht gewährleistet werden, dass das zur
Pfropfpolymerisation verwendete Monomer nur an der Oberfläche des Trägermaterials gebunden wird[163].
Zusätzlich unterscheiden sich die zur Funktionalisierung verwendeten Ketten bei dieser Art von Funktionali-
sierung immer dadurch, dass ein Ende nahe an der Oberfläche kovalentgebu den ist, während die andere Seite
der Kette eine andere chemische Umgebung aufweist. Dies führt zu unterschiedlichen Hydratisierungen und
somit zum simultanen Auftreten von Fronting- und Tailing-Effekten.
Die pfropfpolymerisierten Ketten befinden sich zum größtem Teil auf der Ob rfläche des Anionenaustauschers.
Diese sind bestrebt, die Hydratisierung aufrechtzuerhalten. Ebenfalls befinden sich solche Ketten innerhalb der
Poren. Je nach Größe des Monomers und nach dessen Polarität ist derUmsetzungsgrad in den Makroporen noch
gewährleistet, während sich in den Mikro- und Mesoporen keine bis wenige Polymerketten an das Trägerma-
terial binden lassen. Dadurch ist der Massentransfer innerhalb des Trägermaterials zu vernachlässigen, was zu
einer deutlich höheren Effizienz dieser Art von Anionenaustauschernals bei konventionell oberflächenfunktio-
nalisierten Trägermaterialien führt. Konventionell oberflächenfunktionalisierte Trägermaterialien werden durch
Umsetzung in reinen Funktionalisierungsreagenzien umgesetzt, die teilweisesehr reaktiv sind und sich zudem
nicht in der Polarität unterscheiden. So wirken diese nicht nur innerhalballer Porenstrukturen, sondern ebenfalls
innerhalb des Trägermaterials. Letzteres führt zu den geringen Trennleistu gen dieser Materialien.
Daraus wird ersichtlich, dass es einerseits nicht nur von großer Wichtigkeit ist, durch welche Funktionalisie-
rungsreaktion ein Anionenaustauscher generiert wird, sondern auch, n welchen Stellen dies an einem Träger-
material stattfindet.
Kommerzielle pfropfpolymerisierte Anionenaustauscher werden durch zwei Methoden hergestellt. Die un-
terschiedlichen Methoden sind in Abbildung 8.17 auf der nächsten Seite schematisch an einem PS/DVB-
Trägermaterial dargestellt. Die eigentliche Reaktion, die zur kovalenten Bindung führt, ist eine radikalische
Addition. Diese verläuft üblicherweise auf zwei unterschiedlichen Wegen. Durch den Einsatz hydrophiler Ra-
dikalstarter werden Radikale durch thermischen Zerfall in der fluiden Phase gebildet und gelangen durch Ra-
dikalübertragung auf das Monomer. Dies kann anschließend eine radikalische Addition mit einer weiteren
Doppelbindung eingehen. Diese Doppelbindung kann entweder zum aromatischen Gerüst des Trägermaterials
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Abbildung 8.17: Schematische Darstellung zweier Methoden zur Herstellung pfropfpolymerisierter Anionen-
austauscher durch Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation und Pfropf-(Co-)Polymerisation durch
radikalische Addition an einem aromatischen PS/DVB-Trägermaterial.
gehören oder auch zu einem weiteren Monomer. Durch den Einsatz lipophi er Radikalstarter werden die Ra-
dikale innerhalb des Trägermaterials ausgebildet und die Doppelbindungen des Trägermaterials können somit
radikalische Additionen mit Monomeren eingehen. Durch sterische Gründe, aber auch durch die vorliegende
Verdünnung ist in diesem Fall die radikalische Addition innerhalb identischer Sp zies nicht möglich.
Man unterscheidet zwischen Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation und Pfropf-(Co-)Polymerisation. Beide Reak-
tionen können zu derselben chemischen Struktur führen[164]. Bei der Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation ist
das pfropfpolymerisierende Monomer ein Block-(Co-)Polymer, das über ein überzählige Doppelbindung ver-
fügt. Dadurch ist es möglich, dass vorsynthetisierte Polymerketten auf dasTrägermaterial kovalent gebunden
werden. Es ist in den meisten Fällen auf Grund der chemischen Umgebung sterisch nicht möglich, an dersel-
ben Reaktionsstelle eine weitere Kette zur radikalischen Addition zu veranlasse . Somit wird die Kettenlänge
der Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation durch die des pfropfpolymerisi enden Monomers bestimmt. Obwohl
die Pfropfpolymerisation damit ein eindeutiges Produkt ergibt, ist die Synthese einer kurzen Polymerkette mit
Schwierigkeiten behaftet.
Bei der Pfropf-(Co-)Polymerisation wird ein Monomer pfropfpolymerisiet. Das aromatische Gerüst geht eine
radikalische Addition mit einem in der chemischen Umgebung befindlichen Monomer ein. Dadurch wird das
Radikal auf die Doppelbindung des Monomers übertragen, das wiederum mit einem vorhandenen Monomer
eine radikalische Addition eingehen kann. Dieser Vorgang wird als radikalisches Kettenwachstum bezeichnet.
Genauso ist es durch Wahl der chemischen Reaktionsbedingungen auch möglich, dass die Monomere radika-
lische Ketten aus Monomeren bilden, um anschließend statistisch zu einem Kettenabbruch mit dem Trägerma-
terial zu addieren. Falls es die Kette und das Trägermaterial aus sterischen Gründen nicht zulassen, dass es zu
einem weiteren Kettenwachstum kommt, erfolgt der Kettenabbruch. Im Falle,d ss die so polymerisierte Kette
exakt die Anzahl der Monomereinheiten des im ersten Fall erwähnten Blockpolymers besitzt, ist das entstande-
ne chemische Produkt identisch. Beide Methoden werden zur Herstellungvon Anionenaustauscher eingesetzt.
Ersteres ist im Falle der IonPac AS14A, Zweiteres im Falle der AS14 realisiert.
Dennoch besitzen beide Anionenaustauscher zwei prinzipielle Nachteile,di nicht umgangen werden konnten.
Diese sind die unterschiedliche Hydratisierung der pfropfpolymerisiertenKetten und die Notwendigkeit einer
späteren Funktionalisierung.
In einem zweiten Modifizierungsschritt schließt sich einer radikalischen Pfropfpolymerisation die eigentliche
Funktionalisierung an. Die polymerisierten Ketten bestehen in beiden Fällen aus präfunktionellem Monomer.
Da die Herstellung eines Anionenaustauschers von den meisten Herstellerng heim gehalten wird, kann nur
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aus eigener Erfahrung vermutet werden, um welches oder welche Monomere es sich handelt. Dennoch dürfte
es in beiden Fällen das präfunktionelle Monomer Vinylbenzylchlorid sein, daes sich zum einen zur Pfropf-
polymerisation eignet, zum anderen leicht zu funktionalisieren ist. Die Funktionalisierung erfolgt mittels Sus-
pension des Trägermaterials in tertiärem Amin. Im Gegensatz zu konventionell oberflächenfunktionalisierten
Anionenaustauschern findet durch die morphologisch selektive Einführung der präfunktionellen Gruppen die
Funktionalisierung selektiv an dem Trägermaterial statt. Diese erfolgt nuran den pfropfpolymerisierten Ketten.
Dadurch werden Anionenaustauscher erhalten, die sich durch eine hohe Effizienz und ausreichende Kapazi-
täten auszeichnen. Die Kapazität lässt sich zum einen über die Anzahl der pfropfpolymerisierten Stellen auf
der Oberfläche des Trägermaterials einstellen, zum anderen auch überdie Kettenlänge. Daher ist es bei die-
sem Anionenaustauschertyp keineswegs von Nachteil, dass dieser Proz ss die Porenstruktur nicht ausnutzt.
Es ist sogar von größtem Vorteil, die Porenstruktur nicht zu nutzen, da dort die fluide Phase innerhalb eines
chromatographischen Prozesses stagniert und der Massentransfergerade in den Poren sehr schlecht ist.
Dennoch kann mit keiner der zwei vorgestellten Methoden der Nachteil der unt rschiedlich stark hydratisierten
funktionellen Ketten beseitigt werden. Dieser ist immanenter Nachteil dieser Durchführung und Bestandteil
pfropfpolymerisierter Anionenaustauscher wie der AS14 und AS14A.
8.2.2 Ionomere als Pfropfreagenzien zur Herstellung von
EVOII-Anionenaustauschern
Der immanente Nachteil pfropfpolymerisierter Anionenaustauscher ist die Kett nlänge, die einer unterschiedli-
chen Hydratisierung unterliegt. Solange eine Kette eine räumliche Ausdehnung besitzt, das heißt solange diese
aus mehreren Punktladungen besteht, die an einer Kette aneinander gereiht sind, wird die Kette durch ihre unter-
schiedliche Funktionalisierung und durch die unterschiedliche Nähe zur Oberfläche des Polymers immer eine
inhomogene Hydratisierung erfahren. Auch ist es bei dieser Art von Anionenaustauscher von Nachteil, dass die
eingesetzten Monomere sich nicht hinreichend in der Polarität zum verwendeten Trägermaterial unterscheiden.
In diesem Kapitel wird gezeigt, wie sich diese beiden Nachteile durch Verwendung besser geeigneter Um-
setzungsstrategien beseitigen lassen. Die Schwierigkeit besteht wenigerdarin, die Polarität der Monomere so
anzupassen, dass sich diese hinreichend von der des Trägermaterialsunterscheiden, als mehr im Problem der
Hydratisierung der Kette. Dennoch ist es möglich, eine pfropfpolymerisierte Anionenaustauscherstruktur zu
generieren, in der sich die Hydratisierung der pfropfpolymerisierten Funktion nicht unterscheidet. Zudem wird
auch gezeigt, wie es erreicht werden kann, dass die Hydratation der funktionellen Gruppen in der Nähe der
Oberfläche sich chemisch nicht von denen des anderen terminalen Endesunterscheiden.
Um dies zu erreichen, ist es nötig, Ionomere zu synthetisieren. Dabei handelt es sich um Monomere, die im Ge-
gensatz zu präfunktionellen Gruppen schon funktionalisiert sind. Obwohl viele Arten von Monomeren denkbar
sind, die funktionalisiert werden können, soll hier nur auf die Klasse der aromatischen Styrolderivate, hier das
Vinylbenzylchlorid, eingegangen werden.
Ionomere auf Basis aromatischer Styrolderivate
In der Anionenchromatographie kommen viele chemische Substanzen zur Gene ierung von Anionenaustau-
scherfunktionen zur Anwendung. Einen großen Bereich stellen die Styrolderivate dar. Diese werden für viele
Anwendungen herangezogen. So werden die chemisch und mechanischstabilsten Vertreter zur Synthese von
Trägermaterialien aus PS/DVB- oder EVB/DVB-Copolymer verwendet. Auch viele Latexpartikel bestehen aus
Styrolderivaten, wobei hier insbesondere VBC und DVB zu nennen sind. Alle genannten Substanzen sind
Derivate von Styrol und nur eines kann ohne vorherige Modifikation mit tert är m Amin direkt zur Anionen-
austauscherfunktion umgesetzt werden. Das Vinylbenzylchlorid ist daswichtigste präfunktionelle Monomer
zur Generierung von Anionenaustauschern.
Allerdings existieren neben den Styrol-Derivaten auch noch andere Klassen. So finden Methacrylate immer
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Abbildung 8.18: Verschiedene Ionomere auf Basis eines Styrol-Derivates. Diese könnn durch Umsetzung von
Vinylbenzylchlorid mit dem jeweiligen tertiären Amin erhalten werden und sind in Lösung
stabil.
breitere Anwendung. Sie besitzen den Vorteil, dass die entstehenden Copolymergerüste einen ausgeprägteren
hydrophilen Charakter besitzen als die der Styrol-Klasse. Auch sind die Derivate weitaus vielfältiger. Nachtei-
lig an Methacrylaten ist die geringere chemische Stabilität dieser Substanzen. Gerade in der Anionenchroma-
tographie mit suppressierter Leitfähigkeitsdetektion wird in pH-Bereichen gearbeitet, die Methacrylate nicht
unbeschadet überstehen.
Üblicherweise stellt sich die Herstellung eines Anionenaustauschers immer identisch dar. Durch Herstellung
eines Trägermaterials wird die Grundlage eines jeden Anionenaustauschers geschaffen, der anschließend durch
eine beliebige Modifikation präfunktionelle Gruppen erhält. Diese können durch Umsetzung mittels eines ge-
eigneten Amins zu quartären Ammoniumgruppen umgesetzt werden. Die quartären Ammoniumgruppen sind
für die Anionenaustauschkapazität verantwortlich.
Die Generierung der Ionomere impliziert, dass die Funktionalisierung der präfunktionellen Gruppe vor dem
Aufbringen derselben auf dem Trägermaterial erfolgt. Ionomere können in Lösung synthetisch generiert wer-
den. Die Substitution erfolgt wesentlich schneller als an sterisch gehinderteDerivaten und ist sehr schnell
abgeschlossen[165, 166]. Die Umsätze sind quantitativ. So kann prinzipiell aus jedem präfunktionellen Mono-
mer mit Funktionalisierungsreagenz ein Ionomer erzeugt werden. Die in Abbildung 8.18 Substanzen können
aus Vinylbenzylchlorid durch Umsetzung mit den jeweiligen Aminen erhalten werden.
Üblicherweise werden die in diesem Kapitel zur Erzeugung von EVOII-Anionenaustauschern verwendeten
Reagenzlösungen aus Vinylbenzylchlorid und dem jeweiligen Amin in ethanolischer Lösung erzeugt und um-
gesetzt. Die synthetisierten Ionomere besitzen ähnliche Eigenschaften wie Polyelektrolyte. Es sind verschie-
dene Ionene auf Styrol-Basis bekannt, die viologene Wirkung besitzen.In diesen Reagenzlösungen sind die
erhaltenen Ionomere stabil[167]. Die generierten Anionenaustauscherfunktionen sollten dabei dieselben Ein-
flüsse, wie üblicherweise umgesetzte präfunktionelle Gruppen in Bezug auf Polarität und Alkylkettenlänge des
quartären Stickstoffatoms besitzen, da diese chemisch identisch sind.
Pfropfreaktionen von Ionomeren
Das hier vorgestellte Verfahren der EVOII-Anionenaustauscher stelltein neues Verfahren zur radikalischen Ad-
dition analog der Pfropfpolymerisation der kommerziellen Anionenaustauscher dar. Es handelt sich eigentlich
nicht um eine Pfropfpolymerisation, da es bei EVOII-Reaktion zu keinemK ttenwachstum kommt. Dennoch
wird auch im Falle der IonPac AS14A in nicht korrekter Weise von Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation gespro-
chen. Prinzipiell besitzen sowohl die EVOII-Methode als auch die der IonPac AS14A die Möglichkeit des
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Abbildung 8.19: Tenside sind Substanzen, die auf die Oberflächenspannung der Grenzfläche zwischen zwei
Phasen einwirken. Der Name ist vom lateinischentensus(von tendere - spannen, straff anzie-
hen) abgeleitet. Links: Gebräuchliches anionisches Tensid. Rechts: Ionomer als kationisches
Tensid.
Kettenwachstums, das so stark unterliegt und gehindert ist, dass es nachdem ersten Schritt, der radikalischen
Addition, nicht stattfindet. Daher können beide Verfahren als Pfropfpolymerisation bezeichnet werden.
Als EVOII-Methode soll im weiteren Verlauf folgendes Reaktionsschema bezeichnet werden: Die Pfropfpoly-
merisation einer Lösung, die aus einer ethanolischen Lösung aus Ionomerbest ht, auf ein aromatisches Träger-
material durch radikalische Addition ohne Kettenpropagation, wobei durch den Einsatz eines funktionalisierten
Ionomers die nachträgliche Funktionalisierung entfällt.
Ionomere besitzen neben Anionenaustausch- und viologenen Fähigkeiten auch noch weitere Eigenschaften.
Eine Eigenschaft, die bei der EVOII-Methode zur Herstellung von Anionenaustauschern genutzt wird, ist die
eines Tensids. In Abbildung 8.19 sind ein Vertreter der anionischen Tenside und einer der kationischen Tenside
gegenübergestellt. Als anionisches Tensid ist das SDS dargestellt. Diesesw rd weitläufig eingesetzt. Selbst zur
Herstellung von Latexpartikeln in der Emulsionspolymerisation wird es verwendet. Es besitzt durch die lange
Alkylkette einen hydrophoben Bereich, während es durch die ionische Ladung gleichzeitig hydrophilen Cha-
rakter zeigt. Die Alkylkette ist dabei in gestreckter Form dargestellt. In wässriger Lösung liegt die Alkylkette
oberflächenminimiert vor. Als kationisches Tensid ist das VBCDMEA gezeigt. D es stellt ein in diesem Kapitel
verwendetes Ionomer dar. Durch den aromatischen und vinylischen Bereich besitzt dieses einen hydropho-
ben Charakter, ähnlich dem des SDS. Durch das quartäre Ammoniumion inklusive der Hydroxyethylfunktion
erhält es zudem hydrophilen Charakter. VBCDMEA sowie alle anderen Ionomere zeichnen sich durch diese
Tensideigenschaft aus. Dadurch neigt es, genauso wie SDS, zur Ausbildung von Mizellen, deren Inneres einen
unpolaren Charakter besitzt und das nach außen hin hoch geladen sind.
Durch alleinige Zugabe eines Tensids zu einer wässrigen Suspension auTrägermaterial würde ein Tensid die
hydrophobe Oberfläche des Trägermaterials benetzen. Das Tensid würde sich so ausrichten, dass der hydropho-
be Teil Richtung Trägermaterial gerichtet ist, während der hydrophile Tehydratisiert in der wässrigen, fluiden
Phase vorliegt. Bei ausreichender Menge Tensid würde somit die gesamteOberfläche des Trägermaterials be-
netzt und das Trägermaterial in der wässrigen Phase suspendierbar sin. Unter mikroskopischer Sicht lagern
sich die Tensidmoleküle dennoch nicht in einer dichtesten Packung auf demTrägermaterial an. Dies liegt daran,
dass die Ladungen der Tenside gleichartig sind. Die Tensidmoleküle sind bestre t, sich so weit voneinander zu
entfernen, bis die elektrostatische Abstoßung an Wirkung verliert. Somit liegen Tenside gleichmäßig verteilt
auf der Oberfläche eines Trägermaterialpartikels vor.
126 Neue stationäre Phasen zum Einsatz in der Ionenchromatographie




Abbildung 8.20: Anordnung von Tensiden auf einer unpolaren Oberfläche. Die elektrosta ische Abstoßung be-
wirkt eine statistische Verteilung von Tensiden auf der Oberfläche. Sofern di Konzentration
der Tenside groß genug ist, liegen diese annähernd mit identischem Abstand d, dicht gepackt
in Bezug auf die elektrostatische Abstoßung, vor.
Die Porenstruktur hingegen wird in einem noch geringeren Maße von tensidischen Strukturen genutzt als bei
der Pfropfpolymerisation von Block-(Co-)Polymeren. Tenside besitzennicht nur eine räumliche Ausdehnung,
sondern auch eine elektrische Ladung, die hydratisiert ist. Demnach werden Tenside die Oberflächen von Ma-
kroporen benetzen, aber in weitaus geringerem Maße Meso- und Mikroporen. Tenside lagern sich deshalb
hauptsächlich auf der Oberfläche des Trägermaterials an, zu der auchdie Oberfläche der Makroporen zu zählen
ist. Die Oberfläche der Makroporen ist unter chromatographischer Sicht nicht von der Oberfläche des Träger-
materials zu unterscheiden.
Eine weitere Eigenart von Tensiden gegenüber Monomeren ist, dass sie nicht dazu neigen, in das Trägermaterial
einzudringen. Tenside könnten mittels des hydrophoben Teils bis zu einer bstimmten Tiefe zwar in das Träger-
material eindringen, allerdings nur soweit, bis der Einfluss der Hydrophilieüberwiegt. Da diese bei Tensiden
besonders ausgeprägt ist, ist die Tiefe des Eindringens äußerst gering bis gar nicht möglich.
Die Anordnung von Tensiden auf einer Oberfläche und die gegenseitigeAbstoßung zu einer statistischen Ver-
teilung ist in Abbildung 8.20 gezeigt. Die Belegung der Oberfläche ist dabeinicht abhängig von der Art der
Ladung. Anionische und kationische Tenside verhalten sich identisch. Zur Herstellung eines Anionenaustau-
schers nach der EVOII-Methode ist es aber unabdingbar, dass kationische Tenside eingesetzt werden, da diese
die späteren Anionenaustauscherfunktionen darstellen. Die Belegung der Oberfläche kann dabei über viele
Möglichkeiten gesteuert werden. Zum einem kann durch Einsatz von unpolaren Lösungsmitteln eine Konkur-
renzbelegung stattfinden. Zum anderen kann die effektive Ladung des Tensids zur Zugabe von Kationen variiert
werden. Die erste Möglichkeit besitzt den Vorteil, dass Trägermaterialien inder Synthese nur schwer zu sus-
pendieren sind. Trägermaterialien liegen üblicherweise als getrocknete Feststoffe vor. Diese werden zur Aufar-
beitung mit Lösungsmitteln von etwaigen Lösungsmittelrückständen in Ethanol ausgekocht und anschließend
mit Ethanol gesiebt. Es bietet sich daher an, die Anionenaustauschermaterialien bis zur Umsetzung in getrock-
neter Form aufzubewahren. Um die Feststoffe in einer wässrigen Phase zu uspendieren, reicht die Zugabe
von Tensiden nicht aus. Die Dichte der Trägermaterialien liegt deutlich unterder von Wasser. Die Trägerma-
terialien lassen sich aber mit Ethanol in wässriger Phase in Suspension bringen. Dies wird nicht nur durch
Herabsetzen der Polarität der umgebenden Phase erreicht, sondern vor allem durch Steigerung der Dichte des
Trägermaterials durch Lösen von Ethanol innerhalb des Trägermaterials. So entstehen stabile Suspensionen.
Durch die Belegung der Oberfläche mit Tensiden ist die Morphologie des erhalt nen Anionenaustauschers
fixiert. Zur Durchführung der EVOII-Methode wird eine passende chmische Reaktion benötigt, die die so aus-
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Abbildung 8.21: Reaktionsschema der radikalischen Addition der EVOII-Methode tensidartiger Strukturen
auf eine aromatische Oberfläche. Als aromatische Oberfläche dient ein Ausschnitt aus ei-
nem PS/DVB-Grundgerüst, als Tensid dient ein Ionomer, das als Funktionali ät ein quartäres
Amin trägt. Der tensidische Charakter des Pfropfreagenz ist vor und nach der radikalischen
Addition voll ausgebildet.
gerichteten Tenside kovalent an das Trägermaterial binden kann. Die Ionomere besitzen am terminalen Ende
des hydrophoben Teils eine Doppelbindung. Daher liegt es nahe, sie durch eine radikalische Addition an das
Trägermaterial zu binden. Das Reaktionsschema ist in Abbildung 8.21 gezeigt. Im Gegensatz zur Pfropf-(Co-
)Polymerisation, bei der Monomere zur Polymerisation verwendet werden, zeigt dieses Beispiel der EVOII-
Methode zur Herstellung eines Anionenaustauschers, dass diese Methode keinerlei Kettenpropagation aufwei-
sen kann. Die elektrostatische Abstoßung der Tensidmoleküle ist vor wie nach der Pfropfpolymerisation iden-
tisch ausgebildet. Die tensidartigen Strukturen werden durch die elektrostatische Abstoßung nicht in die Nähe
einer zum Wachstum fähigen Kette kommen, somit erfolgt nach Bindung einesTe sids ein Kettenabbruch. Für
die Reaktion sind Doppelbindungen, sowohl an der tensidischen Strukturals auch innerhalb des Trägermate-
rialnetzwerkes, selbst nötig. Da es sich bei den eingesetzten Trägermaterialien in der Anionenchromatographie
um hochquervernetzte Trägermaterialien handelt, sind entsprechend viele Doppelbindungen enthalten. Diese
stammen nicht nur von den Enden der linearen Ketten, die auch durch Polymerisation von Styrol entstehen,
sondern auch von dem Quervernetzer, der 55% der Masse des Monomerengemisches ausmacht. Es ist aber
zu bedenken, dass einige der Doppelbindungen des Quervernetzerszur Quervernetzung benötigt wurden und
somit nicht mehr als Doppelbindungen vorliegen. Allerdings ist gerade ein Polymergerüst während der Poly-
merisation sterisch so stark gehindert, dass nur wenige Doppelbindungenzur Quervernetzung genutzt werden.
Die EVOII-Methode generiert somit Anionenaustauscherfunktionen auf der Oberfläche eines Trägermaterials.
Meso- und Mikroporen spielen bei dieser Art Reaktion keine Rolle, daher verläuft der Massentransfer während
einer chromatographischen Trennung ungehindert. Zudem handelt essich bei den gepfropften Anionenaustau-
scherfunktionen um einzelne Funktionen, da eine Kettenpropagation unterdrückt wird. Die Reaktion verläuft
nicht innerhalb des Trägermaterials, da Tenside nicht in das Innere eines Polymernetzwerkes eindringen kön-
nen.
Die an der Oberfläche erhaltenen Anionenaustauscherfunktionen sindstatistisch verteilt, zumindest aber so weit
voneinander entfernt, dass die einzelnen Anionenaustauscherfunktionen keinerlei elektrostatische Abstoßung
erfahren. Bei noch stärkerer Reduktion der Kapazität, entweder bedingt durch Verringerung der Radikalstar-
termenge oder durch verringerte Konzentrationen an Tensid, sind zweiMögl chkeiten denkbar. Die eine wäre,
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dass sich bei geringerer Tensidkonzentration die Tenside gleichmäßig über die Oberfläche verteilen, sodass der
Abstand d zwischen allen Ionomeren aus Abbildung 8.20 auf Seite 127 vergröß rt wird. Die andere wäre, dass
durch weniger freie Radikale, die mit den Ionomeren auf die Oberfläche gebracht werden, statistisch weniger
Tenside kovalent binden und nicht gebundene Tensidmoleküle von dem Ionenaustauscher eluiert werden. Die-
ser Umstand konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden. Daaber die Kapazität der nach der
EVOII-Methode hergestellten Anionenaustauscher innerhalb von zweiGrößenordnungen frei einstellbar ist,
stellt dieser Umstand keinerlei Problem zur Herstellung der Anionenaustauscher dar.
Die EVOII-Methode zur Herstellung von Anionenaustauschern eignet sich, um Anionenaustauscherfunktio-
nalitäten auf der Oberfläche eines aromatischen Trägermaterials einzuführen. Die Ladungsverteilung ist dabei
gleichmäßig und es kommt zu keinerlei Funktionalisierung innerhalb des Trägermaterials oder innerhalb von
Meso- und Mikroporen. Dadurch, dass keine Kettenpropagation möglichist, entstehen gleichartige Funktio-
nalitäten aus einer Anionenaustauschergruppe. Das Funktionalisierungr agenz lässt sich mit verschiedensten
Aminen generieren, sodass die Selektivitäten der nach der EVOII-Method erhaltenen Anionenaustauscher va-
riabel sind.
Vorzüge und Nachteile der Synthese von EVOII-Anionenaustauscher n
Durch die EVOII-Methode zur Herstellung eines Anionenaustauschersist es möglich, gezielt auf der Ober-
fläche eines Trägermaterials Anionenaustauscherfunktionen einzuführen. Dadurch entfällt der Funktionalisie-
rungsschritt, der üblicherweise einer Präfunktionalisierung eines Trägermaterials nachgeschaltet ist. Durch die
EVOII-Methode ist es möglich, durch Wahl der Ionomerlösung die erhaltene Kapazität zu steuern. Obwohl es
sich um eine radikalische Addition handelt, kommt es bei dieser Funktionalisierung nicht zu einem Ketten-
wachstum. Dieses muss demnach keine Berücksichtigung in der Syntheseplanung erhalten.
Neben diesen Eigenschaften besitzt die EVOII-Methode noch einen entsch idenden Vorteil. Bei der Pfropf-
Block-(Co-)Polymerisation zur Herstellung der IonPac AS14A wurde schon einmal erwähnt, dass ein Haupt-
problem dieses Säulentyps unter anderem eine Eigenschaft ist, nämlich dieunterschiedliche Hydratisierung
der Kettenlänge. Durch die kovalente Bindung der Kette oder des noch zueiner Kette wachsenden Monomers
bilden sich unterschiedliche chemische Umgebungen aus. Das eine Ende der Kette ist der hydrophoben Ober-
fläche des Trägermaterials nahe, beziehungsweise liegt innerhalb des Trägermaterials, während das terminale
Ende über eine komplett andere chemische Umgebung verfügt. Somit werden bei ausreichender Kettenlänge
drei chemisch unterschiedliche Abschnitte erhalten. Ein sehr schwach hydratisiertes Ende, im Gegensatz zu
dem zweiten Ende der Kette, das außerordentlich stark hydratisiert ist. Innerhalb der Kette verfügen die einzel-
nen Funktionen über annähernd gleichartige Hydratisierungen, die aber mit keinem der beiden Enden der Kette
identisch sind. Daher wird die IonPac AS14A aus drei Monomeren aufgebaut. Diese sollen die Hydratisie-
rungseffekte kompensieren. Dass dies nicht vollständig möglich ist, zeigend e erhaltenen Chromatogramme.
Die Signale sind nicht ideal gaußförmig, sondern zeigen an der Basis Überlagerungen mit einem Tailing- und
Frontingeffekt. Dies sind eindeutige Zeichen für Ladungsinhomogenitäten.
Interessanterweise wurde die IonPac AS14A vermutlich unter zwei Gesichtspunkten durch Pfropf-Block-(Co-
)Polymerisation hergestellt. Zum einen konnte die benötigte Kapazität nur mit einer längeren Kette mit meh-
reren präfunktionellen Gruppen erzeugt werden. Zum anderen konte durch die verwendete Kette nicht ohne
zusätzliche Monomere gearbeitet werden, die den Hydratationsunterschieden entgegenwirken.
Die bei der Herstellung der IonPac AS14A auftretenden Probleme sind Anione austauschern der EVOII-
Methode fremd. Eine gleichmäßige Hydratation ist an beiden Enden der Kette sowi innerhalb dieser gegeben,
da es sich nur um eine Funktionalität handelt.
Die Funktionalität des Tensids wurde speziell ausgewählt, um unterschiedli en Hydratationen entgegenzuwir-
ken. Diese treten auch dann schon auf, wenn innerhalb von Poren Funktionalitäten vorhanden sind. Innerhalb
dieser sind die Hydratisierungsverhältnisse schon so unterschiedlich, dass man Tailing- und Frontingeffekte
erkennen kann. Um die Hydratisierungsproblematik einer funktionellen Kette zu umgehen, wurde auf diese
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Abbildung 8.22: Syntheseschema der EVOII-Methode zur Herstellung von Anionenaustauschern am Beispiel
der Funktionalisierung durch ein Dimethyl-ethanolamin funktionalisiertes Ionomer.
verzichtet. Eine einzelne Ladung, deren chemisches Umfeld nur von einerunpolaren Oberfläche bestimmt
wird, kann nur eine identische Hydratation aufweisen. Die Reaktionsführung zeigt, dass durch diese Methode
Kapazitäten weit über den Bereich, der für die suppressierte Anionenchromatographie benötigt wird, erzeugt
werden können. Somit ergibt sich durch die EVOII-Methode keinerlei Grund, Kettenstrukturen zu verwenden.
Die Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation zur Herstellung einer IonPac AS14A unterteilt sich in mehrere Syn-
theseschritte. Diese müssen sehr penibel durchgeführt werden, da es sonst zu den üblichen Schwankungen
der Kettenlänge und dem damit verbundenen Verlust an Trennleistung kommt. Gerade bei der Pfropf-Block-
(Co-)Polymerisation sind zwei Polymerisationsschritte notwendig. Die Synthese eines kurzen Blockpolymers
muss so durchgeführt werden, dass die entstehenden Blockpolymere inGröße und Anordnung einheitlich sind.
Da es sich bei diesem Schritt um eine Polymerisation handelt, ist die Kontrolle über die Reaktionsbedingungen
und Temperatur, wie bei vielen Polymerisationen, schwierig. Der zweite Schritt umfasst die Pfropfpolymeri-
sation des Blockpolymers auf die Oberfläche des Trägermaterials. Während di ses Schrittes ist es nicht nur
von großer Wichtigkeit, die Konzentration der gepfropften Blockpolymerezu kontrollieren, sondern auch, wie
oben erwähnt, die Regioselektivität zu gewährleisten, durch welche die Morphologie des Anionenaustauschers
gesteuert wird.
Die Synthese der EVOII-Methode verläuft nach einem wesentlich einfacheren Syntheseschema. Dieses ist in
Abbildung 8.22 gezeigt. Die EVOII-Synthese teilt sich in zwei einfach zu kontrollierende Schritte auf: Die
Synthese der Ionomerlösung und die eigentliche radikalische Addition. Zudem wird kein nachträglicher Funk-
tionalisierungsschritt benötigt. Die Synthese der Ionomerlösung stellt dabei kein Problem dar. Durch Umset-
zung eines geeigneten Amins mit Vinylbenzylchlorid wird die Ionomerlösung erhalten. Die Umsetzung verläuft
mit den meisten Aminen quantitativ. Allerdings muss erwähnt werden, dass sichauf Grund des tensidischen
Charakters der Ionomere und der eingesetzten Lösungsmittel das entstandene ionische Ionomer nicht isolieren
lässt. Die Charakterisierung erfolgt durch1H- und 13C-NMR. Allerdings enthält diese Reagenzlösung Reste
unumgesetzter Edukte sowie die im Vinylbenzylchlorid enthaltenen Inhibitoren. Di s stellt einen Nachteil die-
ser Reaktionsführung dar. Dieser wurde aber in der in Kapitel 8.3 auf Seite 159 vorgestellten EVOIII-Methode
beseitigt. Die Substitutionsreaktion verläuft durch Anwesenheit des Inhibitors ohne Polymerisation des unfunk-
tionalisierten Vinylbenzylchlorids. Es entstehen keine polymerähnlichen Produkte.
Die anschließende radikalische Addition, das Analogon zur Pfropfpolymerisation der AS14A, verläuft kontrol-
liert durch die elektrostatischen Eigenschaften des Tensids und stöchiometrisch durch den Radikalstarter. Die
Morphologie ist bestimmt durch die Eigenschaften des Tensids. Daher kommtes nicht zu einer Umsetzung
innerhalb des Trägermaterials oder in den Meso- und Mikroporen. Dies bedingt, dass der Massentransfer der
erhaltenen Anionenaustauscher sehr gut ist.
Es wird keine anschließende Funktionalisierungsreaktion benötigt, da die Anionenaustauscherfunktion durch
die radikalische Addition schon auf der Oberfläche des Trägermaterials etabliert ist. Durch eine anschließende
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Aufarbeitung werden Reste der Edukte, der Inhibitor und nicht umgesetzt Tenside beseitigt. Die Aufarbeitung,
die üblicherweise zur Konfektionierung eines jeden Anionenaustauschers durchgeführt wird, ist ausreichend für
diesen Zweck.
Die EVOII-Methode zur Synthese von Anionenaustauschern auf Basisvon Ionomeren stellt eine einfache Me-
thode zur Generierung von IonPac AS14A analogen Austauschern dar. Zusätzlich unterliegt diese Methode
nicht den Problemen der geringen Kapazität und der inhomogenen Hydratisierung der Anionenaustauschfunk-
tionen. Die so hergestellten Anionenaustauscher zeichnen sich durch einen s hr hohen Massentransfer aus.
8.2.3 Synthese und Charakterisierung
Zur Untersuchung der durch die EVOII-Methode hergestellten Anionenaustauscher wurden unterschiedliche
Ionomerlösungen verwendet. Durch den Einsatz verschiedener funktioneller Gruppen lässt sich das Retenti-
onsverhalten nachhaltig beeinflussen. Durch Variation der Synthesebedingungen der radikalischen Addition
lässt sich die Kapazität dieser Anionenaustauscher einstellen.
Synthese der Ionomerlösungen
Zur radikalischen Addition wird einerseits ein geeignetes Trägermaterial benötigt, andererseits die Reagenzlö-
sung des Ionomers. Da in diesem Kapitel nur solche Ionomere betrachtetwerden, die aus Derivaten von Styrol
synthetisiert werden können, sollen nur jene berücksichtigt werden, die durch Umsetzung mit Vinylbenzylchlo-
rid erhalten werden.
Vinylbenzylchlorid ist eines der wenigen gebräuchlichen präfunktionelleStyrolderivate zur Herstellung von
Anionenaustauschern. Denkbar wären allerdings auch andere präfunktionelle Monomere. Allerdings ist das
Vorhandensein einer Chlormethylgruppe eines Styrolderivates von Vorteil. Diese lässt sich direkt mit einem
tertiären Amin zu einer quartären Ammoniumgruppe umsetzen. Die quartäre Ammoniu gruppe wird nicht
nur zum Anionenaustausch benötigt, sondern auch zur Durchführung der Synthese der EVOII-Methode. Da
diese Methode unter anderem auf einer elektrostatischen Abstoßung dereinz lnen Ionomere beruht, ist die
Umsetzung mit primären und sekundären Aminen nicht vorteilhaft. Diese finden zwar gelegentlich auch Einsatz
in der Anionenchromatographie, doch ist die Ladung des Stickstoffatoms vn dem pH-Wert der umgebenden
fluiden Phase stark abhängig. Daher müssten die Synthese der Reagenzlösung sowie die radikalische Addition
dauerhaft unter sauren Bedingungen stattfinden, um eine Polymerisation, sowie eine regioselektive Addition
durchzuführen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier Amine mit Vinylbenzylchlorid umgesetzt. Dies waren die tertiären Ami-
ne: EDMA, DMEA, DEMA und TEA. Sie unterscheiden sich nicht nur in derPolarität der Alkylsubstituenten,
sondern auch in der Reaktivität der Amine gegenüber einer Substitution. Mit zunehmender Polarität sinkt die
Reaktivität erheblich. Daher wurden nur aus EDMA bis DEMA Ionomerlösungen erhalten. Die Umsetzung von
TEA konnte nicht durchgeführt werden. TEA ist zu unreaktiv zur Synthese von Ionomeren. Die Umsetzung ei-
ner Chlormethylgruppe erfolgt normalerweise unter stark erhöhten Reaktionstemperaturen an präfunktionellen
Trägermaterialien oder Latexpartikeln. Bei diesen Umsetzungen kann es allerdings nicht mehr zu der Konkur-
renzreaktion der Polymerisation kommen, sodass die Umsetzung bei bis zu 400 K möglich ist. Bei der Synthese
der Ionomerlösung kann die Reaktionstemperatur aus zwei Gründen nicht so stark erhöht werden. Zum einen
bedingt die Reaktionsdurchführung in ethanolischer Lösung, dass dieReaktionstemperatur nicht über dem
Siedepunkt von Ethanol liegt. Zum anderen ist die Möglichkeit einer Polymerisation auch ohne Zufuhr von
Radikalstarter durch Autopolymerisation möglich. Zwar enthält die Reaktionslösung durch den Einsatz durch
Inhibitor stabilisierter Reagenzien Inhibitoren, allerdings kann die Anwesenheit des Inhibitors die Konkurrenz-
reaktion nicht vollständig unterdrücken. Daher findet die Synthese derIonomerlösung bei maximal 313 K statt.
TEA lässt sich unter diesen Bedingungen nicht quantitativ umsetzen.
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Unterkapitel 8.2.3: Synthese und Charakterisierung
Tabelle 8.14:Daten der Synthese der Anionenaustauscher DR28EDMA und DR29EDMA zur Untersuchung
der Möglichkeit der Autopolymerisation. Funktionalisierung mit Ionomerlösung VBCEDMA.
∗Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DR28 DR29
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 5,00 5,00
KPS 100 mg -
Reaktionstemperatur / K 343 343
Reaktionsdauer / min 240 240
Funktionalisierung EDMA EDMA
identSäule DR28EDMA DR29EDMA
Kapazität /µequiv 35,0 < 3,6∗
Dadurch kamen im Rahmen dieser Arbeit nur drei verschiedene Ionomerlösungen zum Einsatz. Diese werden
im weiteren Verlauf als VBCEDMA, VBCDMEA und VBCDEMA bezeichnet. Diese Lösungen sind stabil
auch bei Raumtemperatur lagerbar. Der in diesen Lösungen enthaltene Inhibitor stabilisiert die Ionomerlösun-
gen gegen Polymerisationen. Allerdings ist zu bedenken, dass der Inhibitor so auch in die Reaktionslösung der
eigentlichen radikalischen Addition gelangt und dort ebenfalls wirksam ist.
Autopolymerisation
Die Umsetzung der Ionomerlösung durch die Methode der EVOII-Funktionalisierung erfolgt mittels radika-
lischer Addition eines tensidartigen Ionomers an die Oberfläche des Trägermaterials. Zur radikalischen Ad-
dition wird eine kurze Polymerkette durch die vorhandenen Doppelbindungen beider Spezies aufgebaut. Als
tensidartiges Ionomer dient ein funktionalisiertes Styrolderivat. Sofern eine der Spezies die Möglichkeit einer
Autopolymerisation besitzt, wäre dies unter den Reaktionsbedingungen derEVOII-Methode eine Konkurrenz-
reaktion. Konkurrenzreaktionen jeglicher Art bei der Synthese von Anionenaustauschern führen zu inhomoge-
nen Produkten. Zudem könnten diese auf der Oberfläche des Trägermaterials gebunden werden und somit die
Trennleistung der erhaltenen Anionenaustauscher verringern und dieSelektivität verändern.
Zur Untersuchung der Möglichkeit der Autopolymerisation wurden zwei EVOII-Synthesen identisch durch-
geführt. Der Unterschied dieser Synthesen ist die eingesetzte Radikalstartermenge. Die Durchführung ist in
Tabelle 8.14 gezeigt. Die Synthese von DR28EDMA erfolgte unter den üblichen Bedingungen zur Synthe-
se der EVOII-Anionenaustauscher (siehe Kapitel 12.5.1 auf Seite 333 und 12.5.4). Die erhaltene Kapazität
von 35,0µequiv korreliert gut mit den für andere Synthesen erhaltenen Werte und liegt im optimalen Be-
reich zum Einsatz dieser Anionenaustauscher für die suppressierte Ionenchromatographie. Die Synthese von
DR29EDMA erfolgte identisch, nur dass hier kein Radikalstarter zum Einsatz kam. Nach der Untersuchung
der erhaltenen stationären Phasen durch chromatographische Trennung ausgewählter Anionen erfolgte eine
Kapazitätsbestimmung der Anionenaustauscher. Die erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 8.23 auf
der nächsten Seite gezeigt. Die erhaltenen Chromatogramme der gezeigten Lösungen von Anionen zeigen
auf dem Anionenaustauscher DR28EDMA deutliche Retention. Fluorid besitzt ine ausreichende Auflösung
vom Totvolumensignal, während die restlichen Anionen nach spätestens 10Minuten von dem Anionenaus-
tauscher eluiert werden. Im Gegensatz dazu besitzt der Anionenaustauscher DR29EDMA keine Retention für
die analysierten Anionen. Diese koeluieren mit dem Totvolumensignal. Die anschließende Kapazitätsbestim-
mung bestätigt die chromatographischen Messungen. Während DR28EDMA mit 35 µequiv über ausreichende
Anionenaustauschkapazität verfügt, verfügt der Anionenaustauscher DR29EDMA über 3,6µequiv. In diesem
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Abbildung 8.23: Vergleich der chromatographischen Ergebnisse zur Untersuchung der Autopolymerisation.
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. Links: DR28EDMA, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3- Chlorid,
4 - Phosphat, 5 - Sulfat. Rechts: DR29EDMA, 1 - Totvolumen, Fluorid, Chlorid, Phosphat,
Sulfat.
Bereich ist die Methode der Kapazitätsbestimmung allerdings mit einem hohen Blindwertsignal behaftet, so-
dass die Anionenaustauschkapazität noch geringer sein dürfte. Während der radikalischen Addition kommt es
nicht zu Konkurrenzreaktionen, die den Anionenaustauscher beeinflussen. Eine Reaktion ohne Radikalstarter
führt nicht zu einer zusätzlichen Kapazität der Anionenaustauscher.Die Synthese der Anionenaustauscher nach
der Methode der EVOII-Funktionalisierung verläuft ohne den Einflusseiner Autopolymerisation. Etwaige Ne-
benprodukte wie Latexpartikel bestehend aus Ionomer, sind für die herg st llten Anionenaustauscher nicht von
Bedeutung, da diese nicht auf dem Trägermaterial gebunden werden können. Zudem zeigt diese Untersuchung,
dass die durch die EVOII-Methode hergestellten Anionenaustauscher über ausreichend Kapazität zum Einsatz
in der suppressierten Ionenchromatographie verfügen.
Abhängigkeit der Anionenaustauschkapazität von der eingesetzt en Ionomerlösung
Kommerzielle Anionenaustauscher zum Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographie besitzen Aus-
tauschkapazitäten im Bereich von 30–70µequiv zur Trennung anorganischer und organischer Anionen. Dieser
Bereich wird durch das zur Verfügung stehende Elutionssystem bestimmt, das den Ansprüchen der suppressier-
ten Leitfähigkeitsdetektion und der zur Verfügung stehenden Messzeit genügen muss.
Die Synthese von Anionenaustauschern muss deshalb so gesteuert werden, dass die erhaltenen Anionenaus-
tauschkapazitäten einer Säule in diesem Bereich liegen. Da es unterschiedliche Säulendimensionen gibt, deren
Länge und Innendurchmesser stark variiert, ist es von großem Interesse, die Anionenaustauschkapazität eines
Säulenmaterials mindestens im Bereich einer Größenordnung variieren zu kö nen.
Die Methode der EVOII-Funktionalisierung beruht auf einer Belegung der Oberfläche eines unpolaren Träger-
materials mit Tensiden. Die Belegung der Oberfläche nimmt solange zu, wie Tenside i der Lösung vorhanden
sind und sich diese durch intermolekulare elektrostatische Abstoßung nichtweiter auf der Oberfläche annä-
hern können. Zusätzlich befindet sich in der Ionomerlösung noch Inhibitor, der aus den Edukten zur Synthese
dieser Lösungen stammt. Dieser beeinflusst die radikalische Addition maßgeblich, da durch den Inhibitor die
freien Radikale, die zur kovalenten Bindung benötigt werden, deaktiviert werden und der Reaktion nicht mehr
zur Verfügung stehen. Zudem zeigt die Synthese der IonPac AS14A,dass durch eine übliche Pfropf-Block-
(Co-)Polymerisation nur eine ausreichende Kapazität erhalten wird, wenn di Kettenlänge erhöht wird. Dieser
Fall sollte allerdings nicht von Relevanz sein, da schon gezeigt wurde, dass die EVOII-Methode ohne Ketten
ausreichend Kapazität für einen Anionenaustausch generiert.
Die Variation der Anionenaustauschkapazität kann über die zugegebene Ionomermenge realisiert werden. Zur
Untersuchung dieses Einflusses wurden Anionenaustauscher mit verschiedenen Konzentrationen von Ionomer-
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Tabelle 8.15:Daten der Synthese der Anionenaustauscher DR21-x zur Untersuchung des Einflusses der Iono-
mermenge auf die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Funktionalisierung mit verschiedenen
Konzentrationen Ionomerlösung VBCEDMA, identische Reaktionsbedingungen.
identSynthese DR21-125 DR21-100 DR21-75 DR21-50
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 12,50 10,00 7,50 5,00
KPS 420 mg 420 mg 420 mg 420 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
identSäule DR21-125EDMA DR21-100EDMA DR21-75EDMA DR21-50EDMA
Kapazität /µequiv 61,0 85,0 133,0 174,0





























































Abbildung 8.24: Einfluss der Menge der eingesetzten Ionomerlösung auf die erhaltene Anionenaustauschkapa-
zität und die erhaltenen Umsetzungsraten aus eingesetzter Ionomermenge und der erhaltenen
Anionenaustauschkapazität.
lösung synthetisiert. Die Synthesebedingungen aller Synthesen sind identisch, bis auf die zugegebene Ionomer-
menge. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.15 aufgeführt. Die Synthese d r Anionenaustauscher wurden
mit variierender Ionomermenge durchgeführt. Die zugegebene Lösungsmenge wurde nur über einen geringen
Bereich variiert. Der Bereich umfasst 5,0 bis 12,5 ml. Die Radikalstarterkonzentration wurde der eingesetzten
Ionomermenge nicht angepasst und verblieb identisch. Nach der Konfekti i rung der hergestellten Anionen-
austauschermaterialien wurde die Kapazität dieser bestimmt. Die in Abbildung 8.24 aufgeführten Diagramme
zeigen die Korrelation der erhaltenen Anionenaustauschkapazität mit dereingesetzten Ionomerlösungsmenge
und die Umsetzungsraten in Bezug auf das zur Herstellung der Ionomerlösung eingesetzte Vinylbenzylchlo-
rid. Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten liegen im Bereich zwischen 61,0 und 174,0µequiv. Innerhalb
dieses Bereiches korrelieren die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten linear umgekehrt proportional zur
eingesetzten Ionomermenge. Dies entspricht nicht der Erwartung, lässtsich allerdings durch die vorhandene
Inhibitorkonzentration erklären[168]. Die Inhibitorkonzentration steigtmit der zugegebenen Menge an Iono-
merlösung proportional. Die Konzentration des Radikalstarters verbleibt aber konstant in den durchgeführten
Synthesen. Dadurch verringert sich die Umsetzungsrate der radikalischen Addition. Die Anionenaustauschka-
pazität sinkt damit umgekehrt proportional zur eingesetzten Ionomermenge und proportional zur Inhibitorkon-
zentration.
Die Umsetzungsraten der Synthesen liegen im Bereich von 0,2 bis 1,5%. Dies stellt eine sehr geringe Ausbeu-
te im Vergleich zur eingesetzten Reagenzkonzentration dar und ist unter and rem durch die Anwesenheit des
Inhibitor bedingt. Dennoch wird eine ausreichende Anionenaustauschkapazität erhalten. Diese liegt in dieser
Untersuchung selbst bei der geringsten erzielten Anionenaustauschkapazität schon im Bereich über der der
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IonPac AS14A mit 40µequiv bei annährend gleichem Säulenvolumen. Die ereichte maximale Kapazität dieser
Untersuchung mit 174,0µequiv eignet sich hingegen nicht mehr zum Einsatz in der suppressiertenAnio en-
chromatographie zur Trennung anorganischer und organischer Anionen. Eine Anwendung dieser hochkapazi-
tativen Anionenaustauscher wäre die Trennung von Kohlenhydraten un r Verwendung der Säulendimensionen
250x4 mm. Die Änderung der Säulendimension würde eine um den Faktor 2,5 erhöht Anionenaustauschkapa-
zität der Säule bedingen.
Die Einstellung der Kapazität kann durch die eingesetzte Ionomerkonzentratio erfolgen. Allerdings ergibt
sich daraus ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang. Mit steigenderIo omerkonzentration sinkt die Ka-
pazität. Dies ist durch den in der Ionomerlösung vorhandenen Inhibitor begründet, der durch Erhöhung der
Ionomermenge die radikalische Addition zunehmend unterdrückt. Dennochlassen sich die Anionenaustausch-
kapazitäten innerhalb dieser Untersuchung in einem Bereich frei einstelle, der dem, in der suppressierten
Anionenchromatographie benötigten Bereich, um ein Vielfaches größer ist. Die Variation der Ionomermenge
ist demnach geeignet zur Einstellung der Anionenaustauschkapazität zur Herstellung von Anionenaustauschern
nach der EVOII-Funktionalisierung.
Einfluss der Radikalstartermenge
Polymerisationen sind stark von der eingesetzten Radikalstartermenge abhängig. Eine Pfropfpolymerisation
verhält sich ebenfalls in starker Abhängigkeit zur eingesetzten Radikalstartermenge. Im Falle der radikalischen
Addition einer Pfropf-(Co)Polymerisation, wie sie zum Beispiel zur Herstellung einer IonPac AS14 verwendet
wird, beeinflusst die Konzentration des Radikalstarters das erhaltene Produkt erheblich. Die Konzentration des
Radikalstarters bedingt nicht die Länge der entstandenen Ketten auf derOberfläche, aber ihre Anzahl. Durch
die Erhöhung der Radikalkonzentration steigt die Konzentration der reaktiv n Zentren auf der Oberfläche eines
zu pfropfpolymerisierenden Trägermaterials an. Monomere, die mit diesenreaktiven Zentren eine radikali-
sche Addition eingehen, terminieren diese Reaktion nicht. Die Kette kann solange wachsen, bis das Monomer
verbraucht ist. Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen kommt es nicht zu Kettenwachstumsabbruchre-
aktionen, solange noch Monomere in der Lösung vorhanden sind. Dadurch, dass die reaktiven Zentren auf der
Oberfläche gebunden sind und nicht durch Diffusion miteinander reagieren können, ist die Kettenlänge nicht,
wie in einer üblichen Polymerisation, von der Radikalkonzentration abhängig. Dieses Beispiel gilt aber streng
genommen nur, wenn die Radikale auf der Oberfläche des Trägermaterialsentstehen und nicht an die Lösung
übertragen werden können.
Im Falle der EVOII-Funktionalisierung hat die Radikalkonzentration ebenfalls Auswirkungen auf das erhaltene
Polymer, in diesem Fall den Anionenaustauscher, wie in Kapitel 8.2.3 auf Seite 133 erwähnt. Dort zeigt sich,
dass die Inhibitorkonzentration, die die Konzentration der Radikale in der Lösung verringert, die Anionen-
austauschkapazität verringert wird. Die Radikalkonzentration bedingtim Falle der EVOII-Funktionalisierung
ebenfalls nicht das Kettenwachstum, sondern die Anzahl der reaktivenMoleküle. Das Kettenwachstum ist so
durch die sterischen und elektrostatisch vorherrschenden Bedingungen so stark, dass jede radikalische Addition
eines Ionomers sofort das Kettenwachstum terminiert. Daher korreliert die Radikalkonzentration nur mit der
Anzahl der zur elektrostatischen Addition fähigen Moleküle.
Bei der EVOII-Funktionalisierung ist es nicht relevant, ob die Radikale inn rhalb des Trägermaterials durch
Einsatz eines lipophilen Radikalstarters oder durch Einsatz eines hydrophilen Radikalstarters in Lösung über-
tragen werden. Bei Ersterem wird der Radikalstarter im Trägermaterial glöst und die Radikale auf die Doppel-
bindungen oder das aromatische Netzwerk übertragen. Bei Zweiterem entstehen die Radikale in der wässrigen
Lösung und werden dort auf die Ionomere übertragen, die wiederum das Trägermaterial belegen. In beiden
Fällen ist der Reaktionsort die Polymeroberfläche und beide Möglichkeitenverlaufen gehindert. Bei der ther-
mischen Initiierung des lipophilen Radikalstarters innerhalb des Trägermaterials können nur die Radikale an
der Reaktion teilnehmen, die an die Oberfläche des Trägermaterials gelangen. Im Falle der thermischen Initiie-
rung des hydrophilen Radikalstarters müssen die freien Radikale auf die Ionomere übertragen werden und nur
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Tabelle 8.16:Daten der Synthese der Anionenaustauscher DR24EDMA bis DR29EDMAzur Untersuchung
der Abhängigkeit der eingesetzten Radikalstartermenge auf die erhaltenen Anionenaustauscher.
Reaktionsbedingungen bis auf die eingesetzte Radikalstartermenge identisch. ∗ Anionenaus-
tauschkapazität liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DR29 DR28 DR27
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 5,00 5,00 5,00
KPS - 100 mg 200 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
identSäule DR29EDMA DR28EDMA DR27EDMA
Kapazität /µequiv < 3,6∗ 35,0 88,3
identSynthese DR26 DR25 DR24
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 5,00 5,00 5,00
KPS 300 mg 550 mg 750 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
identSäule DR26EDMA DR25EDMA DR24EDMA
Kapazität /µequiv 126,2 185,0 176,6
solche können an der Reaktion beteiligt sein, die anschließend die Oberfläch belegen. Die Reaktion verläuft
in beiden Fällen stöchiometrisch.
In diesem Kapitel soll die Abhängigkeit der Radikalstarterkonzentration auf die erhaltenen Anionenaustauscher
untersucht werden. Dazu wird ein hydrophiler Radikalstarter eingesetzt. Dieser ist Kaliumperoxodisulfat. Die
Wahl fiel auf diesen Radikalstarter, da dieser für Reaktionstemperaturen im Bereich von 313–343 K geeignet
ist. Zudem ist er wasserlöslich und als Feststoff verfügbar. Damit eignetsich der Radikalstarter zum Einsatz
der Funktionalisierung durch die EVOII-Methode. Zur Untersuchung des Zusammenhangs wurden sechs Anio-
nenaustauscher hergestellt, die unter identischen Bedingungen funktionalisiert und konfektioniert wurden. Die
Radikalstarterkonzentration wurde dabei im Bereich von 0–750 mg variiert. Die Daten der Synthese sind in
Tabelle 8.16 aufgeführt. Die Charakterisierung erfolgte über ionenchromatographische Trennung ausgewählter
anorganischer Anionen sowie über Kapazitätsbestimmung der erhaltenen Anio enaustauscher. Die Anionen-
austauscher DR28EDMA und DR29EDMA wurden schon in Kapitel 8.2.3 auf Seite 132 zur Untersuchung der
Möglichkeit der Autopolymerisation erwähnt. Die Synthese weiterer Anionenaustauscher erfolgte unter den
in diesem Kapitel erwähnten Reaktionsbedingungen. Die erhaltene Anionenaustauschkapazität in Korrelation
zur eingesetzten Radikalstartermenge ist in Abbildung 8.25 auf der nächsten Seit gezeigt. Zudem wird dort
die Abhängigkeit des Selektivitätskoeffizienten der Anionenpaare Nitrit und Sulfat sowie zwischen Sulfat und
Bromid zur Anionenaustauschkapazität dargestellt. Die eingesetzte Radikalstartermenge korreliert in einem
weitem Bereich mit der erhaltenen Anionenaustauschkapazität linear. Zwischen 0–550 mg wird eine lineare
Abhängigkeit erhalten. Wie schon erwähnt, sind die Kapazitätsbestimmungenmit inem Blindwert behaftet.
Dies trifft insbesondere auf den Anionenaustauscher DR29EDMA zu,dessen Kapazität noch geringer als ge-
messen sein dürfte. Damit wird eine lineare Abhängigkeit im Bereich von 0–185 µequiv zur Herstellung von
Anionenaustauschern durch die EVOII-Methode erhalten. Der Anioneaustauscher DR24EDMA zeigt eine
geringfügig niedrigere Kapazität als DR25EDMA und korreliert somit nicht mehr mit der eingesetzten Radi-
kalstartermenge. Dieser Effekt wurde nicht weiter untersucht. Allerdings könnte hier der Fall vorliegen, dass
das Belegungsgleichgewicht nicht mehr Ionomere auf der Oberfläche des Trägermaterials zulässt. Dies könnte
einerseits der Fall sein, wenn die Oberfläche vollständig belegt ist oder falls nicht mehr Ionomer zur Belegung
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Abbildung 8.25: Untersuchung des Einflusses der eingesetzten Radikalstartermenge zurFunktionalisierung
nach der EVOII-Methode. Links: Einfluss der Menge eingesetzten Radikalstarter auf die er-
haltene Anionenaustauschkapazität. Rechts: Abhängigkeit des Selektivitätskoeffizienten der
Anionenpaare Nitrit und Sulfat sowie Sulfat und Bromid von der erhaltenen Anionenaus-
tauschkapazität.
der Oberfläche zur Verfügung stand. Daher stagniert unter den gewählt n Synthesebedingungen die Anionen-
austauschkapazität. Dieser Effekt wurde ebenfalls nicht weiter unterscht, da es sich hier, für die suppressierte
Anionenchromatographie, schon um unüblich hochkapazitative Anionenaustauschermaterialien handelt.
Die Untersuchung der Selektivität in Abhängigkeit von der erhaltenen Anione austauschkapazität zeigt, dass
Sulfat relativ zu den Signalen Nitrit und Bromid die Selektivität verändert. Die Selektivität zwischen Nitrit und
Sulfat sinkt mit zunehmender Kapazität, während die Selektivität zwischenBromid und Sulfat mit zunehmen-
der Selektivität steigt. Dieser Effekt soll in diesem Kapitel nicht weiter diskut ert, sondern in Kapitel 8.2.4 auf
Seite 154 weiter erläutert werden. Der Effekt geht mit dem bekannten Retentionsmodell einher und zeigt deut-
lich, dass unterschiedliche Kapazitäten nicht nur unterschiedliche Retentionsze ten bedingen, sondern auch für
die Selektivität verantwortlich sind.
Aus diesem Grund ist der Vergleich der erhaltenen chromatographischen Dat n in Bezug auf die Selektivi-
tät aus dieser Untersuchung, aber auch generell zwischen Anionenaustauschern unterschiedlicher Kapazität,
nicht gültig. Exemplarisch sollen hier die erhaltenen chromatographischen Daten zweier Anionenaustauscher,
DR25EDMA und DR28EDMA, diskutiert werden. Diese sind in Tabelle 8.17 auf der nächsten Seite für aus-
gewählte anorganische Anionen dargestellt. DR25EDMA entspricht einemAnionenaustauscher, der sich auf
Grund der erhaltenen Anionenaustauschkapazität zum Einsatz in der suppre sierten Anionenchromatographie
eignet. DR28EDMA ist als Beispiel eines hochkapazitativen Vertreters der EVOII-Klasse exemplarisch gezeigt.
Dieser zeigt deutlich, dass der Einsatz solcher hoher Kapazitäten nur in speziellen Fällen gerechtfertigt ist. Die
Messung sieben anorganischer Anionen benötigt fast 100 Minuten. Nitrat eluiert dabei 45 Minuten nach dem
Signal des Bromids. Die hier gezeigten Anionenaustauscher sind mit EDMA funktionalisiert. Dieses unpolare
Amin zeigt verringerte Retentionszeiten für divalente Anionen wie Phosphat und Sulfat. Dies wirkt sich spe-
ziell für Phosphat insofern aus, dass dieses untypisch für Hochleistungsanionenaustauscher zwischen Chlorid
und Nitrit eluiert. Leicht polarisierbare Anionen eluieren durch unpolareFunktionalisierungen als Letztes. Die-
se Funktionalisierung wird üblicherweise für kommerzielle Anionenaustauscher zur Trennung anorganischer
Anionen in Verbindung mit carbonathaltigen Elutionssystemen nicht eingesetzt. Das weitaus größere Anwen-
dungsgebiet dieser Funktionalisierung liegt im Bereich der Trennung voKohlenhydraten, wo stark alkalische
Eluenten zur Anwendung kommen. Stark alkalische Eluenten verbieten den Einsatz von Hydroxyalkylgrup-
pen als Substituenten der quartären Ammoniumgruppen, da sich unter diesenB dingungen intermolekulare
Kontaktionenpaare ausbilden und die Anionenaustauschkapazität verringert wird.
Die nach der EVOII-Methode hergestellten Anionenaustauscher zeigenn gute Auflösung zwischen den ein-
zelnen Analyten, dies gilt insbesondere für DR28EDMA. Die Selektivitätsfak oren zwischen den Analyten
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Tabelle 8.17:Trennleistungsdaten der Säulen DR25EDMA und DR28EDMA, TemperaturSäule: 303 K, Eluent:
7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. Oben:
DR25EDMA, Kapazität des Anionenaustauschers: 185,0µequiv. Unten: DR28EDMA, Kapazität
des Anionenaustauschers: 35,0µequiv.






Retention tS / min 1,14 11,09 17,75 21,74 34,09 55,16 98,46
Trennleistung / TP m−1 16300 26775 32090 14630 36842 11851 6939
Asymmetrie AS 1,48 1,77 1,21 2,97 1,17 4,02 4,42
Retentionsfaktor k’ 0,44 4,27 6,83 8,36 13,11 21,22 37,87
Selektivitätskoeffizient 9,73 1,60 1,22 1,57 1,62 1,78 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,38 1,92 2,86 3,27 5,95 7,70 12,01
Trennleistung / TP m−1 13250 23404 20436 13187 24258 7494 3687
Asymmetrie AS 1,46 1,55 1,40 2,56 1,48 4,99 7,99
Retentionsfaktor k’ 0,14 0,73 1,08 1,24 2,25 2,92 4,55
Selektivitätskoeffizient 5,05 1,49 1,14 1,82 1,29 1,56 -
αAnion/Anion+1
betragen zwischen 1,2 und 1,8 und sind damit ausreichend für eine quantitative Analyse der gezeigten Anio-
nen, mit Ausnahme von Fluorid, das mit großem zeitlichen Abstand eluiert. Allerdings liegt dieses Basislinien
getrennt vom Totvolumensignal vor, sodass der große Retentionszeitunterschied zum hier nächsteluierenden
Chlorid nicht von Bedeutung ist. Zu bedenken ist zudem, dass zwischen Fluorid und Chlorid noch andere
übliche organische Analyten eluieren können, die diesen Elutionsvolumenabsta d nutzen können. Wichtige
Vertreter dieser Substanzen sind Acetat und Formiat.
Abbildung 8.26 auf der nächsten Seite zeigt die Abhängigkeit der Trennleistung und der Asymmetrie in Ab-
hängigkeit zur Anionenaustauschkapazität. Der AnionenaustauscherDR24EDMA ist nicht dargestellt, da sich
die Ergebnisse annähernd mit denen des Anionenaustauschers DR25EMA decken und somit nicht gesondert
betrachtet werden müssen. Die Trennleistungen für die untersuchten Analyten zeigen in Abhängigkeit der An-
ionenaustauschkapazität beinahe identische Werte. Die untersuchten Analyten waren je ein monovalentes, ein
divalentes und ein leicht polarisierbares Anion, Chlorid, Phosphat undBromid. Leicht polarisierbare Anionen
zeigen auf den für diese Untersuchung herangezogenen Austauschern geringere Trennleistungen gegenüber den
mono- und divalenten Anionen. Dies wird durch die hohe Asymmetrie dieser Signale bedingt, die in der zweiten
Abbildung für die untersuchten Analyten ebenfalls in Abhängigkeit zur Anionenaustauschkapazität dargestellt
sind. Mono- und divalente Anionen besitzen eine niedrige Asymmetrie im Bereich zwischen 1–2. Die hier
untersuchten Anionenaustauscher zeigen hingegen für Bromid eine Asymmetrie, die die der restlichen Anio-
nen um den Faktor 2–3 übersteigt. Dieses Verhalten konnte für das Verhalten der EVOII-Anionenaustauscher
nur für die beobachtet werden, die durch VBCEDMA funktionalisiert wurden. Die polareren Ionomere zeigen
dieses Verhalten nicht. Dennoch scheint die Asymmetrie nicht von der erhaltenen Anionenaustauschkapazität
abzuhängen. Diese verbleibt konstant über einen Kapazitätsbereich von 130µequiv.
Die erhaltenen Chromatogramme eines Anionenaustauschers, der für denEinsatz in der suppressierten Anio-
nenchromatographie geeignet ist, sowie eines hochkapazitativen Anionenaustauschers sind in Abbildung 8.27
auf der nächsten Seite dargestellt. Beide Chromatogramme zeigen Basislinien getrennte Analytsignale und eine
ausreichende Auflösung des Fluoridsignals vom Totvolumensignal. Die Trennung der Anionen ist durch den
Anionenaustauscher DR28EDMA innerhalb von 15 Minuten abgeschlossen, während bei der hochkapazitative
Säule DR25EDMA 100 Minuten zur Trennung der ausgewählten Anionen benötigt werden. Bis auf die Anio-
nenkapazität, mit der auch eine gewisse Selektivitätsänderung einhergeht, und die damit verbundene erhöhte
Retentionszeit sind beide Anionenaustauscher identisch.
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Abbildung 8.26: Untersuchung des Einflusses der eingesetzten Radikalstartermenge zurFunktionalisierung
nach der EVOII-Methode. Links: Abhängigkeit der Trennleistung vonder erhaltenen Anio-


























Abbildung 8.27: Chromatogramme der Anionenaustauscher DR25EDMA und DR28EDMA (im Ausschnitt
gezeigt) im direkten Vergleich. Synthese durch Funktionalisierung nach der EVOII-Methode.
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Phosphat, 5 - Nitrit,
6 - Sulfat, 7 - Bromid, 8 - Nitrat.
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Tabelle 8.18:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses der Umsetzungsda er in Bezug auf die An-
ionenaustauschkapazität. Die Umsetzungsdauer wurde zwischen einer und fünf Stunden variiert.
Die EVOII-Methode wurde mit VBCEDMA als Ionomer durchgeführt.
identSynthese DR27-2 DR27-3 DR27-4 DR27-5
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 5,00 5,00 5,00 5,00
KPS 200 mg 200 mg 200 mg 200 mg
Umsetzungsdauer / h 2 3 4 5
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
identSäule DR27-2EDMA DR27-3EDMA DR27-4EDMA DR27-5EDMA
Kapazität /µequiv 45,2 64,8 88,8 86,4
Durch die Radikalstarterkonzentration zur Herstellung eines Anionenaustauschers mittels der EVOII-Methode
durch Ionomerlösungen kann die Kapazität des erhaltenen Anionenaustauschers über einen weiten Bereich
eingestellt werden. Damit erschließt sich nicht nur der Einsatz zur Trennung von Kohlenhydraten mit diesen
Anionenaustauschern, sondern es ist auch möglich, andere Säulenvol men unter Erhalt der Anionenaustausch-
kapazität zu synthetisieren. Die so synthetisierten Anionenaustauscher unterscheiden sich marginal, da sich
die Trennleistung, sowie die Asymmetrie durch die Variation der Anionenaustauschkapazität nicht ändert. Le-
diglich die divalenten Anionen verschieben sich geringfügig gegenüberden leicht polarisierbaren. Die Trenn-
leistung der erhaltenen Anionenaustauscher ist hoch und zeichnet sichim Gegensatz zu pellikularen Latex-
partikelphasen durch eine ausgeprägte Auflösung von Fluorid- und Totvolumensignal unter allen untersuchten
Anionenaustauschkapazitäten aus.
Einfluss der Umsetzungsdauer
Die Umsetzungsdauer chemischer Reaktionen ist in den meisten Fällen entscheidend für die Umsetzungsrate
einer chemischen Reaktion. Gerade bei Reaktionen, die nicht in Sekundenbruchteilen zur quantitativen Umset-
zung führen, ist die Kenntnis der Umsetzungsdauer von erheblicher Bedeutung. Zur Herstellung von Anionen-
austauschern ist die Umsetzungsdauer allerdings nicht in Bezug auf die Ums tzungsrate, sondern vielmehr in
Bezug auf die Zeitersparnis von Bedeutung. Dieser Umstand rührt nichtur daher, dass die Herstellung von
Anionenaustauschern zeitintensiv ist und somit Personalkosten verursacht, ondern auch, dass das hier verwen-
dete Trägermaterial durch jegliche mechanische Beanspruchung Brüche der Trägermaterialsphären zeigt. Je
kürzer die Belastungsdauer eines solchen Trägermaterials durch die chemis e Umsetzung ist, desto geringer
ist die mechanische Beschädigung.
Um den Einfluss der Umsetzungsdauer auf die erhaltene Anionenaustauschk pazität zu untersuchen, wurden
vier Synthesen durchgeführt, die sich in der Umsetzungsdauer unterscheiden. Die Anionenaustauschkapazi-
tät ist ein Maß für die Umsetzungsrate, dem chromatographischen Äquivalent für die Ausbeute einer Synthese.
Die durchgeführten Synthesen sind in Tabelle 8.18 gezeigt. Die so erhaltenen Anionenaustauscher wurden unter
identischen Bedingungen zu Säulen zum Einsatz in der Anionenchromatographie konfektioniert und chroma-
tographisch untersucht. Anschließend erfolgte die Bestimmung der Anionenkapazität. Die Abhängigkeit der
Anionenaustauschkapazität ist in Abbildung 8.28 auf der nächsten Seite gezeigt. Die Anionenaustauschkapazi-
täten zeigen eine Abhängigkeit zur Umsetzungsdauer. Die erhaltene Anionenaustauschkapazität stagniert erst
nach vier Stunden Umsetzungsdauer. Allerdings verläuft die Reaktion nicht dem sonst üblichen Verlauf eines
thermischen Zerfalls des Radikalstarters entsprechend. Die Anionenaustauschkapazität korreliert proportional
zur Umsetzungsdauer[169]. Von einer Reaktionsdauer von zwei Stunden und der erhaltenen Kapazität von
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Abbildung 8.28: Untersuchung des Einflusses der Umsetzungsdauer in Bezug auf die Anionenaustauschkapa-
zität. Die Umsetzungsdauer wurde zwischen einer und fünf Stunden variiert und die Kapazi-
täten der erhaltenen Anionenaustauscher DR27-x bestimmt.
45,0µequiv verdoppelt sich die Kapazität annähernd bei Verdoppelung der Umsetzungsdauer. Dieser Zusam-
menhang kann nicht nur zu einer Verkürzung der Reaktionsdauer genutzt werden, sondern auch gezielt, um
Anionenaustauschkapazitäten einzustellen. Dies ist besonders in den Fällen möglich, wo die Veränderung der
Anionenaustauschkapazität bei unterschiedlichen Zeitpunkten identischist, somit die Abhängigkeit der Anio-
nenaustauschkapazität mit der Umsetzungsdauer in gleichem Maße korreliert. Zur kommerziellen Herstellung
eines Anionenaustauschers ist es unabdingbar, dass die erhaltenen Anionenaustauscher innerhalb enger Gren-
zen dieselben Eigenschaften aufweisen. Ob eine Reaktion nach zwei oder drei Stunden abgebrochen wird, ist
bei einer proportionalen Abhängigkeit dieses untersuchten Systems nicht von Bedeutung. Eine Reaktionszei-
tungenauigkeit ist bei beiden Zeitpunkten von ein und derselben Ungenauigkeit begleitet. Die Steigung der
Anionenaustauschkapazität beträgt in beiden Fällen 0,31µequiv min−1. Nur durch Reaktionszeiten länger als
fünf Stunden kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktionszeit keinerlei Einfluss auf die erhaltene An-
ionenaustauschkapazität mehr besitzt.
Je kürzer die Reaktionsdauer einer Funktionalisierung eines Trägermaterials ist, desto weniger mechanische
Belastung muss das Trägermaterial überstehen. Durch die EVOII-Methode kann schon ein Reaktionschritt
entfallen, an dem das Trägermaterial nicht beteiligt ist. Dies erspart üblicherweise einige Stunden, die ein
Trägermaterial in Suspension gerührt wird. Die hier untersuchte Abhängigkeit zeigt, dass das Trägermaterial
mit einer Reaktionszeit von einer Stunde ausreichend Anionenaustauschk pazität für den Einsatz in der sup-
pressierten Anionenchromatographie besitzt. Würde man eine konventionelle Oberflächenfunktionalisierung
durchführen, würde die Präfunktionalisierung und die anschließendeFunktionalisierung mindestens 24 Stun-
den benötigen. Der so erhaltene Anionenaustauscher, abgesehen von der diesen üblicherweise auszeichnenden
schlechten Trennleistung, müsste anschließend noch mehrmals sedimentiert werden, um die Bruchstücke des
Trägermaterials zu entfernen. Es ist fraglich, ob es sich bei solchen Umsetzungszeiträumen überhaupt auszahlt,
ein sphärisches, unimodales Trägermaterial einzusetzen oder nachträgli erst alle Fragmente und nicht für die
Chromatographie geeigneten Bestandteile aus dem Anionenaustauschermaterial zu entfernen.
Die durch die EVOII-Methode funktionalisierten Trägermaterialien könneni nerhalb kurzer Reaktionszeiten
erzeugt werden. Dadurch verringert sich die mechanische Belastungdes Trägermaterials erheblich. Zudem kann
bei der EVOII-Methode, im Gegensatz zu allen anderen, ein anschließend r Funktionalisierungsschritt unter-
bleiben. Durch die Verkürzung der Reaktionszeiten korreliert die Anionenaustauschkapazität gleichermaßen.
Dies ist nicht von Nachteil, sondern kann so genutzt werden, dass schon nach einer Stunde eine Anionenaus-
tauschkapazität auf den Trägermaterialien resultiert, die sich für den Einsatz der Anionenaustauscher in der
suppressierten Ionenchromatographie eignet.
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Tabelle 8.19:Daten der Synthese zur Untersuchung der Skalierbarkeit unterschiedli er Ansatzgrößen unter
Verwendung eines identischen Reaktorvolumens und fluider Phase. Die Skal rung erfolgte über
einen Bereich von 100–300%.
identSynthese DS30-1 DS30-2 DS30-3
Trägermaterial 2,00 g 4,00 g 6,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 10 20 30
KPS 400 mg 800 mg 1200 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
identSäule DS30-1EDMA DS30-2EDMA D30-3EDMA
Kapazität /µequiv 90,1 93,4 97,8
Skalierbarkeit der Synthese
Zur Herstellung von Anionenaustauschern ist es nicht nur von Interess , durch welche Wege zu einem An-
ionenaustauscher gelangt werden kann, sondern auch, wie sich die Synthese skalieren lässt, um mehrere An-
ionenaustauscher innerhalb eines Reaktionsansatzes herstellen zu können. Kommerzielle Anionenaustauscher
werden in großen Stückzahlen vertrieben und die Synthese ist diesen Stückzahlen angepasst. Allerdings wird
zur Minimierung des Risikos nicht die Gesamtjahresproduktion innerhalb eines A satzes produziert, sondern in
Kleinserien. Üblicherweise werden die Reaktionen in 2000 ml-Reaktoren durchgeführt, demnach in Reaktoren,
welche die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Reaktoren um Faktor zehn im Volumen übertreffen. Auch
in diesen Reaktormaßstäben müssen die Reaktionen durchführbar sein. Dies ist in der großtechnischen An-
wendung immer mit Problemen verbunden. Bei der Skalierung von Synthesesind in der Vergangenheit große
Unglücke passiert. Dies ist nicht unbedingt bei der Herstellung von Anione austauschern durch eine Skalierung
um den Faktor zehn zu erwarten, dennoch ist das Wissen um die Skalierbark it von großem Interesse.
Zur Untersuchung der Skalierbarkeit wurden unterschiedliche Ansätze unter Verwendung eines identischen
Reaktorvolumens und fluider Phase durchgeführt. Die Skalierung erstreckte sich von 100–300%. Die Unter-
suchung gibt nicht nur Aufschluss über die Möglichkeit der Skalierungder Synthese, sondern auch über die
beteiligten Mechanismen. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.19 aufgeführt.
Die Anionenaustauscher wurden unter identischen Bedingungen konfekti i rt und durch Einsatz in der Io-
nenchromatographie untersucht. Anschließend erfolgte die Charakterisierung über eine Kapazitätsbestimmung.
Die erhaltenen Kapazitäten der Untersuchung dieser Synthesereihe liegen in einem Bereich von 90–98µequiv.
Diese Ergebnisse liegen innerhalb der Fehlertoleranz der Bestimmung der Kapazitäten. Die ionenchromato-
graphische Untersuchung des Retentionsverhaltens stellt eine weitaus genauere Methode zur Bestimmung der
Anionenkapazität dar. Allerdings ist die Kalibrierung dieser Methode vongr ßen Schwierigkeiten begleitet, da
die Abhängigkeit der Retention von der Anionenaustauschkapazität fürunte schiedliche Anionenaustauscher
nicht identisch ist. In diesem Fall kann die Methode aber angewandt werden, da es sich hierbei um identische
Anionenaustauscher eines identischen Typs handelt und die erhaltenenDaten nur verglichen werden sollen. Die
gemessenen Nettoretentionszeiten sieben ausgewählter Anionen sind in Abbildung 8.29 auf der nächsten Seite
in Abhängigkeit der Synthesen angegeben. Die erhaltenen Anionenaustauscher zeigen für alle Analyten eine
Zunahme der Nettoretentionszeit mit der Ansatzgröße. Daher kann davonausgegangen werden, dass die Daten
der Kapazitätsbestimmung in diesem Bereich korrekt sind und den Sachverhalt darstellen. Die Skalierung der
Synthese ist von einer geringfügigen Zunahme der Anionenaustauschkapazität begleitet. Diese zeigt, dass zur
Skalierung der Synthese eine Anpassung der Reaktionsbedingungen nötig ist. Zudem lässt sich aus den vor-
handenen Daten schließen, dass am Reaktionsmechanismus der EVOII-Funktionalisierung ein Gleichgewicht
beteiligt ist. Würde es sich um eine Reaktion ohne beteiligtes Gleichgewicht handeln, so wäre die Reaktion
nicht von der Skalierung abhängig. Die erhaltenen Anionenaustauscher würden identische chromatographische
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Abbildung 8.29: Vergleich der Nettoretentionszeiten ausgewählter anorganischer Analyten der Synthese zur
Untersuchung der Skalierbarkeit unterschiedlicher Ansatzgrößen. Di Skalierung erfolgte
über einen Bereich von 100–300%.
Eigenschaften zeigen.
Die Methode der EVOII-Reaktion zeichnet sich demnach durch mindestensein beteiligtes Gleichgewicht aus.
Dabei kann es sich nicht nur um die Belegung des Trägermaterials mit Ionomer handeln. In diesem Falle wä-
re keine Gleichgewichtsänderung aufgetreten, da die beteiligten Reaktionspartner relativ zueinander dieselbe
Konzentration bei allen Synthesen aufweisen. Auch kann es sich hierbei nicht um ein Gleichgewicht des Io-
nomers und der fluiden Phase handeln, da dies in vorherigen Untersuchungen zu Abweichungen der Linearität
geführt hätte. Eine Möglichkeit zur Erklärung wäre die vorhandene Ethanolmenge, die zur Suspension des
Trägermaterials genutzt wird. Das Ethanol wird von dem Trägermaterial aufgenommen, wodurch sich dessen
Dichte erhöht, sodass es in Wasser suspendierbar ist. Ethanol löst sichdabei sehr gut innerhalb des Trägerma-
terials. Das verbleibende Ethanol setzt die Hydrophilie der fluiden Phaseherab, in der das Ionomer gelöst ist.
Dadurch wird das Gleichgewicht des gelösten Ionomers mit der Belegung der Oberfläche des Trägermaterials
dahingehend verändert, dass sich mehr Ionomer aus dem Gleichgewichtauf der Oberfläche des Trägermaterials
befindet. Dadurch steigt letztendlich die erhaltene Austauschkapazität.
Die Skalierbarkeit der Funktionalisierung durch die EVOII-Methode ist gegeben. Die Reaktion lässt sich um
300% skalieren, ohne dass dies von großem Einfluss auf die erhaltenenAnionenaustauscher wäre. Allerdings
zeigt sich, dass bei der Reaktion ein bisher nicht beachtetes Gleichgewict z ischen im Trägermaterial gelö-
stem Ethanol und Ionomer beteiligt ist, das zu geringfügigen Änderungender erhaltenen Austauschkapazitäten
führt. Zur weiteren Skalierung der Reaktion, die aus Kostengründen nicht durchgeführt wurde, muss dieser
Umstand in die Syntheseplanung mit aufgenommen werden. Die erhaltenen Anionenaustauscher, die durch die
EVOII-Methode funktionalisiert wurden, sind in Trennleistung und Asymmetrie identisch.
Reproduzierbarkeit der Beschichtungsreaktion
Zur Gewährleistung der Reproduzierbarkeit der in diesem Kapitel beschri benen Synthesen der EVOII-
Funktionalisierung von Trägermaterialien ist eine Untersuchung der Reproduzierbarkeit ausschlaggebend. Die
Synthesen werden üblicherweise als Einzelansätze durchgeführt undnicht ausreichend durch Wiederholungs-
messungen bestätigt. Die Richtigkeit der Ergebnisse kann durch Korrelation der einzelnen erhaltenen Ergebnis-
se und ihrer chemischen Zusammenhänge bestätigt werden. Dennoch ist es von Vorteil, die Reproduzierbarkeit
einer Synthese zu kennen.
Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der EVOII-Funktionalisierungen wurde eine ausgewählte Synthese
wiederholt durchgeführt. Zur Auswahl kam die Synthese des Anionenaustauschers DR28EDMA, da es sich
hierbei um die Synthese mit den kleinsten Ansatzmengen handelte. Dadurchist der zu erwartende Fehler bei
diesen Synthesen am größten. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.20 auf der nächsten Seite aufgeführt.
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Tabelle 8.20:Daten der Synthese der Anionenaustauscher DR28-x (Index x von 1 bis 5) zur Untersuchung
























































Abbildung 8.30: Anionenaustauschkapazitäten der Synthesen der Anionenaustauscher DR28-x zur Untersu-
chung der Reproduzierbarkeit der EVOII-Funktionalisierung, hergestellt durch durch fünffa-
che Wiederholung der Synthese.
Die erhaltenen Anionenaustauscher DR28-xEDMA wurden unter identischen Bedingungen konfektioniert und
durch Bestimmung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität charakterisiert. Die für die Anionenaustauscher
erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten sind einander in Abbildung 8.30egenübergestellt.
Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten sind annähernd identisch.Die relative Standardabweichung be-
trägt 2,16%. Dieses Ergebnis konnte auch durch chromatographische Messungen bestätigt werden. Die EVOII-
Funktionalisierung lässt sich folglich reproduzierbar durchführen und führt zu vergleichbaren Anionenaustau-
schern. Eine Abweichung im Bereich von 1–3% ist für eine Synthese einer Suspension an Trägermaterial,
teilweise unter Gleichgewichtsbedingungen, ausgezeichnet. Bei dem verwendeten Trägermaterial handelt es
sich um einen Feststoff, der unter mikroskopischen Gesichtspunkten, unter denen auch die Synthese abläuft,
nicht homogen ist. Die Trägermaterialpartikel stellen eine sehr inhomogene Oberfläche. Dies ist bedingt durch
deren Synthese. Dennoch wird eine statistische Homogenität durch die Vielzahl der in der Suspension erhal-
tenen Partikel erreicht, so dass der resultierende Anionenaustauscher jeder durchgeführten Synthese identisch
ist. Trotz der geringen Einwaagen bei der Synthese des Anionenaustauschers DR28-xEDMA ist die relative
Abweichung des Verfahrens innerhalb der Grenzen, die analytisch dur ie Chromatographie und die Kapa-
zitätsbestimmung erfasst werden können. Die Fehler der Kapazitätsbestimmung rühren von der Blindwertpro-
blematik her, die Fehler des chromatographischen Verfahrens durch dienicht mögliche Kalibration, besonders
aber durch die Eluentkonzentration und die Temperatur. Bestimmt man zur Kapazitätsbestimmung eines An-
ionenaustauschers die Retention eines monovalenten Anions, so hängt dieRetentionszeit vor allem von den
genannten Parametern ab. Die Temperatur kann durchaus zu Schwankunge im Bereich von 1% führen, wobei
vor allem aber die Eluentkonzentration selten innerhalb dieses Bereiches,aus Mangel an Notwendigkeit für
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Analysen, konstant gehalten wird.
Die Synthese durch die EVOII-Methode der Funktionalisierung von Trägermaterialien zur Herstellung von
Anionenaustauschern ist reproduzierbar. Die relative Standardabweichung liegt in einem Bereich, der durch
analytische Methoden schwer zu bestimmen ist. Da die Bestimmung über Retentionszei en im Falle der chro-
matographischen Methode erfolgt und die Schwankung dieser sehr gering ausfällt, ist sichergestellt, dass die
Schwankung der Kapazität beim Einsatz dieser Anionenaustauscher zur T ennung von Anionen in der Io-
nenchromatographie nicht zu sich verändernden Retentionszeiten führt. Die Reproduzierbarkeit der EVOII-
Methode bestätigt die bisher durchgeführten Untersuchungen.
Einfluss der Sedimentation auf die erhaltenen Anionenaustauscher
Die Herstellung beziehungsweise die Konfektionierung von kommerziellen Anione austauschern beinhaltet
einen zusätzlichen Schritt, der bisher keine Erwähnung gefunden hat. Dieser ist die Sedimentation. Die Se-
dimentation dient der Aufreinigung eines Anionenaustauschermaterials. Üblicherweise erfolgt diese nach der
Synthese des Trägermaterials und nach Abschluss sämtlicher Funktionalisierung reaktionen zu einem Anio-
nenaustauscher. Die Sedimentation, die sich direkt der Synthese des Träg rmaterials anschließt, bietet sich aus
zwei Gründen an. Der Feinanteil oder die Bruckstücke, die durch die Synthese des Trägermaterials bedingt sind,
werden durch die Sedimentation zu diesem Zeitpunkt schon beseitigt. Dies verringert die Anzahl der Sedimen-
tationsschritte nach den Funktionalisierungsverfahren erheblich. Zudem besitzen gerade der Feinanteil und die
Bruchstücke eine erhebliche Oberfläche. Da der Anteil des Feinanteils innerhalb einer Synthese variiert, sind
die nachfolgenden Reaktionen in der Reproduzierbarkeit eingeschränkt. Die Oberfläche, die zur Reaktion ge-
nutzt wird, ist erheblich vergrößert, sodass eine Oberflächenfunktionalisierung sich die zusätzliche Oberfläche
zu Nutze macht. Der Feinanteil muss allerdings nach den erfolgten Funktionalis erungen abgetrennt werden,
da sich sonst der Staudruck signifikant erhöht und durch inhomogeneDiffusionswege die Trennleistung ver-
schlechtert. Dadurch verliert das Anionenaustauschermaterial anschließend die Anionenaustauschkapazität, die
auf dem Feinanteil etabliert wurde. Die Synthese verliert an Reproduzierbarkeit.
Die nach der Funktionalisierung erfolgende Sedimentation dient zur Entfernung der durch die Funktionalisie-
rung erzeugten Bruchstücke der mechanischen Belastung. Diese ist von Verfahren zu Verfahren unterschiedlich.
Konventionell oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher mit mehrtägiger Synthesedauer, aber auch Ver-
fahren wie Chloromethylierung und Sulfonierung des aromatischen Grundgerüstes, teilweise unter Behandlung
mit Ultraschall durchgeführt, müssen durch Sedimentation von Feinanteil befreit werden. Je geringer die Syn-
thesedauer eines Anionenaustauschers und je geringer die mechanische und chemische Belastung eines solchen
Materials ist, desto geringer ist die Notwendigkeit von Sedimentationsschritten.
Zur Untersuchung des Einflusses der Sedimentation wurden zwei identische Synthesen durchgeführt. Aus-
gangspunkt beider Synthesen war ein nicht aufgearbeitetes Trägermaterial, das nicht sedimentiert war. Es wurde
vor der Umsetzung mit Ethanol gesiebt, um das Material von größeren Agglomeraten zu befreien und anschlie-
ßend getrocknet, um eine konstante Einwaage zu gewährleisten. Die Datender durchgeführten Synthese sind
in Tabelle 8.21 auf der nächsten Seite aufgeführt. Der Unterschied der durchgeführten Synthesen liegt in der
unterschiedlichen Konfektionierung des Anionenaustauschers. DS31-1EDMA wurde ohne anschließenden Se-
dimentationsschritt zu einem Anionenaustauscher konfektioniert, wobei DS31-2EDMA einem Sedimentations-
schritt ausgesetzt war. Die Anionenaustauscher wurden nach der Konfekti nierung durch chromatographische
Messungen charakterisiert. Die erhaltenen Chromatogramme dieser Messung n für ausgewählte anorganische
Anionen sind in Abbildung 8.31 auf der nächsten Seite für beide Anionenaustauscher gezeigt. Die Anionenaus-
tauscher DS31-1EDMA und DS31-2EDMA zeigen im Vergleich zu den in diesem Kapitel beschriebenen syn-
thetisierten Anionenaustauschern nach der Methode der EVOII-Funktionalisierung Trennleistungen, die sich
nicht auf dem sonst üblichen Niveau befinden. Dennoch eignen sich diese Anionenaustauscher für die qua-
litative Bestimmung anorganischer Anionen. Die Chromatogramme zeigen breite Signale für alle Analyten,
wobei Bromid und Nitrat ein ausgesprochenes Tailing besitzen. Dies wurde bei der Verwendung der Ionomer-
lösung VBCEDMA wiederholt beobachtet. Die Chromatogramme der beiden Anione austauscher erscheinen
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Tabelle 8.21:Daten der Synthese der Anionenaustauscher DS31-1EDMA und DS31-2EDMA zur Untersu-
chung des Einflusses der Sedimentation auf die erhaltenen Anionenaustauscher. Zur Synthese
kam ein unaufgereinigtes, gesiebtes Trägermaterial zum Einsatz.
identSynthese DS31-1 DS31-2
Trägermaterial 4,00 g 4,00 g
P0504005Cpc P0504005Cpc
nicht aufgereinigt nicht aufgereinigt
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 20 20












































Abbildung 8.31: Erhaltene Chromatogramme der Standardanionen auf den Anionenaustauschern DS31-
1EDMA (links) und DS31-2EDMA (rechts). Herstellung durch Funktionalisierung durch
EVOII-Methode. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussra-
te: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 -





















































































Abbildung 8.32: Vergleich der erhaltenen chromatographischen Ergebnisse ausgewählter anorganischer An-
ionen der Synthesen DS31-1 und DS31-2. DS31-1 erfolgte ohne Sedimentation, während
DS31-2 vor der Konfektionierung sedimentiert wurde. Links: Asymmetrie.Rechts: Trennlei-
stung der Analyten.
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Abbildung 8.33: Vergleich der erhaltenen chromatographischen Ergebnisse der Retentionszeiten ausgewählter
anorganischer Anionen der Synthesen DS31-1 und DS31-2. DS31-1erfolgte ohne Sedimen-
tation, während DS31-2 vor der Konfektionierung sedimentiert wurde.
identisch, doch die Retentionszeiten für spät eluierende Anionen wie Bromid, Sulfat und Nitrat verändert sich.
Damit geht nicht nur ein Retentionsgewinn durch Sedimentation, sondern auch eine Veränderung der Selekti-
vität einher. Die Selektivität zwischen Bromid und Nitrat verringert sich durch Sedimentation.
Üblicherweise wird ein Verlust an Anionenaustauschkapazität erwartet.Di s konnte in dieser Untersuchung
nicht beobachtet werden. Der sedimentierte Anionenaustauscher besitzt eine geringfügig höhere Anionenaus-
tauschkapazität. Der Grund hierfür kann nur darin liegen, dass das Feinmat rial über eine geringere Anionen-
austauschkapazität verfügt und das freiwerdende Volumen durch Entfernung dessen durch höher funktionali-
siertes Material ersetzt wird. Dies entspricht nicht der Betrachtung derkonventionellen Herstellung von Anio-
nenaustauschern, ist aber von so geringem Ausmaß, sodass auf eineBerücksichtigung verzichtet werden kann.
Von wesentlich größerem Interesse ist hingegen, dass die Effizienz der synthetisierten Austauscher durch den
Einsatz von nicht aufgereinigtem Trägermaterial zwar auf niedrigem Niveau liegt, sich aber durch nachträgliche
Sedimentation nicht weiter verbessern lässt. Zudem unterscheiden sich diesynth tisierten Anionenaustauscher
nicht hinreichend, sodass daraus geschlossen werden kann, dassdie Synthese der EVOII-Funktionalisierung
das Trägermaterial weder chemisch noch mechanisch belastet. Die erhaltenen Tr nleistungen sind daher iden-
tisch. Die Umsetzungsdauer ist mit wenigen Stunden, in diesem Fall vier Stunden, sehr kurz. Dadurch wird die
mechanische Belastung sehr gering gehalten. Auch sind die chemischen Bedingungen weitaus milder als beim
Einsatz von Chlorsulfonsäure zur Chloromethylierung dieser Trägermaterialien. Die Untersuchung zeigt, dass
die Funktionalisierung der EVOII-Methode einen Sedimentationschritt vor der eigentlichen Funktionalisierung
benötigt, allerdings kann auf eine nachträgliche Sedimentation verzichtet werden. Dies bedingt eine weitaus
kürzere Reaktionsdauer als konventionelle Funktionalisierungen.
In Abbildung 8.32 auf der vorherigen Seite sind die Ergebnisse der chromatographischen Messungen der bei-
den Anionenaustauscher im Vergleich dargestellt. Die Asymmetrien der Anione austauscher sind für die aus-
gewählten anorganischen Anionen identisch. Die geringfügigen Abweichungen sind bedingt durch die Kon-
fektionierung und innerhalb ihrer Toleranzgrenzen. Daraus ergibt sich unmittelbar, dass die Trennleistungen
der Analyten ebenfalls identisch sind. Bis auf Bromid ist dies der Fall. Dieseshingegen scheint eine sehr große
Abhängigkeit der Trennleistung durch die Sedimentation zu enthalten. Der Grund für die weitaus höhere Trenn-
leistung ist allerdings nicht etwa, dass die Asymmetrie des Signals für Bromid weitaus geringer ist, sondern
dass die relative Differenz sehr groß ist. Somit erklärt sich, warum die Trennleistung dieses Anions um fast
25% höher liegt.
In Abbildung 8.33 sind zur Verdeutlichung die Retentionszeiten der chromatographischen Analyse der anorga-
nischen Anionen miteinander verglichen. Die Retentionszeiten des sedimentierten Anionenaustauschers liegen
geringfügig, aber vernachlässigbar höher. Der nachträgliche Sedimentationsschritt hat keinerlei Auswirkung
auf die erhaltenen Anionenaustauscher, bis auf eine Ausnahme: Die Retentionszeit von Bromid nimmt nicht
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in dem Maße zu wie die der anderen Analyten. Die Retentionszeit von Bromid stagniert. Dieser Effekt kann
nicht erklärt werden. Anscheinend kommt es zu einer Selektivitätsänderu g, die aber nur von äußerst geringem
Ausmaß ist.
Die nachträgliche Sedimentation, die zur Herstellung konventioneller Anionenaustauscher durchgeführt wird,
ist bei Funktionalisierungen durch die EVOII-Methode nicht notwendig.D e erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass
kein Unterschied durch eine nachträgliche Sedimentation der Anionenaustauscher bewirkt wird. Allerdings
scheint die Beibehaltung der Sedimentation des unfunktionalisierten Trägermaterials unvermeidbar. Durch die
schonende Reaktionsführung, die die mechanischen und chemischen Belastungen gering hält, wird das Trä-
germaterial während der Synthese nicht geschädigt und eine Aufreinigung st überflüssig. Die EVOII-Methode
zur Funktionalisierung von Trägermaterialien zeigt einen Weg zur kosten-und zeitsparenden Synthese von
oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern auf.
Auswirkungen verschiedener funktioneller Gruppen auf die EVOII-Synth ese
Unterschiedliche funktionelle Substituenten der quartären Ammoniumgruppen, die zum Anionenaustausch bei-
tragen, bestimmen die Selektivität der erhaltenen Anionenaustauscher. Bei konv ntionellen Synthesen erfolgt
die Funktionalisierung nach der Präfunktionalisierung der Synthese eines Anionenaustauschers. Üblicherweise
erfolgt sie als Suspension des präfunktionellen Trägermaterials in einer Lösung des zur Funktionalisierung be-
nötigten Amins. Dadurch wird gewährleistet, dass die Umsetzung quantitativ verläuft. Durch den Überschuss
an Funktionalisierungsreagenz und der Reaktivität von Chlormethylgruppe nd tertiärem Amin unter erhöhtem
Temperaturen kann davon ausgegangen werden, dass die Umsetzung inBezug auf die für das Amin erreichba-
ren präfunktionalen Einheiten auch quantitativ verläuft. Somit ist die nachträgliche Funktionalisierung von der
Reaktion der Präfunktionalisierung unabhängig.
Durch die Methode der EVOII-Funktionalisierung wird die Funktionalisierung vor der eigentlichen Präfunktio-
nalisierung durchgeführt. Durch die Umsetzung von Vinylbenzylchlorid inLösung des umzusetzenden Amins
verläuft die Reaktion nicht durch sterische Effekte gehemmt, da es sich umeine homogene Lösung handelt. Die
Reaktionszeiten zur Funktionalisierung sind dadurch wesentlich kürzer und die Umsetzungsraten bei den mei-
sten Aminen quantitativ. Eine Ausnahme stellt Triethanolamin dar, da es unter deBedingungen zur Synthese
des Ionomers, wie oben erwähnt, nicht zur Reaktion gebracht werdenkann.
Der Funktionalisierung nachgeschaltet ist die eigentliche Etablierung der Anionenaustauscherfunktion auf der
Oberfläche des Trägermaterials. Der Unterschied zwischen allen konvention llen Präfunktionalisierungen und
der EVOII-Funktionalisierung ist folgender: Bei allen konventionellen Präfunktionalisierungen ist das einge-
setzte Präfunktionalisierungsreagenz identisch, unabhängig von der nachträglichen Funktionalisierung. Dies
bedingt, dass die Präfunktionalisierung chemisch identisch verläuft, da dieFunktionalisierung nachträglich mit
den unterschiedlichen Aminen durchgeführt wird. Somit ist es in den meistenFällen nicht notwendig, die Syn-
these der Reaktivität des verwendeten Amins zur nachträglichen Funktionalis erung anzupassen, da diese so
gewählt werden kann, dass sie quantitativ verläuft.
Im Gegensatz dazu verlaufen die Funktionalisierungen der EVOII-Synthese nicht unabhängig von der Funk-
tionalisierung. Die Eigenschaften der quartären Ammoniumgruppe wirken sich auf die erhaltenen Anionen-
austauscher schon während der Synthese aus, da die Ionomere die quartäre Ammoniumgruppe als Bestand-
teil ihrer Struktur aufweisen. Demnach verläuft die Synthese abhängig von der eingesetzten Funktionalität.
Zur Untersuchung des Einflusses der Funktionalisierung des Ionomersauf die Funktionalisierung durch die
EVOII-Methode wurden drei identische Synthesen durchgeführt. Zum Einsatz kamen drei unterschiedliche Io-
nomerlösungen, die sich in ihrer Konzentration nur geringfügig unterschieden. Die Daten der Synthese sind
in Tabelle 8.22 auf der nächsten Seite aufgeführt. Die Synthesen erfolgten un r identischen Bedingungen mit
unterschiedlichen Ionomerlösungen. Nach der Konfektionierung der Anionenaustauscher erfolgte eine chro-
matographische Untersuchung der Anionenaustauscher und die Charakterisierung durch die Bestimmung der
Kapazität. Die ermittelten chromatographischen Parameter sind in Tabelle 8.23 auf der nächsten Seite für die
drei verwendeten Ionomere angegeben. Die erhaltenen Anionenaustauschk pazitäten zeigen Unterschiede auf.
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KAPITEL 8. REGIOSELEKTIVE HERSTELLUNG NEUER
OBERFLÄCHENFUNKTIONALISIERTER ANIONENAUSTAUSCHER
Tabelle 8.22:Daten der Synthese zur Untersuchung der Auswirkungen verschiedener funktioneller Gruppen
auf die EVOII-Synthese. Die verwendeten Ionomere wurden mit EDMA, DMEA und DEMA
funktionalisiert. Die Umsetzung erfolgte unter identischen Bedingungen.
identSynthese DS32-1 DS32-2 DS32-3
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCDMEA VBCDEMA
Menge / ml 10,0 10,0 10,0
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung EDMA DMEA DEMA
identSäule DS32-1EDMA DS32-2DMEA D32-3DEMA
Kapazität /µequiv 82,0 68,8 62,2
Tabelle 8.23:Trennleistungsdaten der Säulen DS32-1EDMA, DS32-2DMEA und DS32-3DEMA im direk-
ten Vergleich. TemperaturSäule: 323 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0
ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.






Retention tS / min 1,07 3,29 4,99 6,18 9,59 11,87 13,97
Trennleistung / TP m−1 18924 29113 22099 30980 14927 29362 8070
Asymmetrie AS 1,48 1,40 1,99 1,23 2,99 1,46 4,53
Retentionsfaktor k’ 1,15 3,54 5,37 6,65 10,31 12,76 15,02
Selektivitätskoeffizient 3,07 1,52 1,24 1,55 1,24 1,18 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,57 2,63 3,96 8,07 9,34 10,81 13,49
Trennleistung / TP m−1 15330 25261 20149 16426 24458 10126 23598
Asymmetrie AS 2,04 0,86 1,12 1,19 0,80 2,47 0,87
Retentionsfaktor k’ 0,50 2,31 3,47 7,08 8,19 9,48 11,83
Selektivitätskoeffizient 4,61 1,51 2,04 1,16 1,16 1,25 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,65 2,59 3,92 7,48 9,54 13,58 16,15
Trennleistung / TP m−1 18698 30073 25161 23088 18099 29105 26406
Asymmetrie AS 1,35 0,65 0,78 0,79 1,18 0,70 0,62
Retentionsfaktor k’ 0,56 2,23 3,38 6,45 8,22 11,71 13,92
Selektivitätskoeffizient 3,98 1,51 1,91 1,28 1,42 1,19 -
αAnion/Anion+1
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Die erhaltene Kapazität der Anionenaustauscher nimmt mit der Polarität des eing tzten Amins ab. Die EVOII-
Funktionalisierung durch VBCEDMA zeigt eine Anionenaustauschkapazität von 82,0µequiv. Die der anderen
Ionomere liegen etwa 25% niedriger. Dies geht mit der Betrachtung des Reaktionsmechanismusses einher. Die
Ionomere belegen durch ihre tensidischen Eigenschaften die Oberflächdes Trägermaterials. Dies stellt eine
Gleichgewichtsreaktion zwischen Löslichkeit in der fluiden, polaren Phase und Affinität des Tensids zur unpo-
laren Oberfläche des Trägermaterials dar. Durch Veränderung der Ionomerstruktur dahingehend, dass sich die
Polarität des Ionomers ändert, kann dieser Effekt, aber gleichzeitig auch der Effekt der starken Asymmetrie für
VBCEDMA erklärt werden.
Die erhaltene Anionenaustauschkapazität ist ein Maß für den Reaktionsumsatz. Dementsprechend kann aus der
Anionenaustauschkapazität auf die Reaktion geschlossen werden. Somit sind durch die erhöhte Polarität der Io-
nomere weniger Ionomere auf der Oberfläche des Trägermaterials gebunden. Die Anzahl der auf der Oberfläche
vorhandenen Ionomere ist abhängig von dem Gleichgewicht dieser Ionomere mit der Löslichkeit in der fluiden
Phase. Dieses Gleichgewicht wird dadurch beeinflusst, dass die fluide Phas eine andere Polarität als die des
Trägermaterials aufweist. Tensidische Strukturen wie Ionomere vermögenes zwar die Hydrophobizität ihrer
Endgruppen durch Mizellenbildung zu minimieren, allerdings bevorzugen diese eine Grenzfläche zwischen po-
larem und unpolarem Medium zur Stabilisierung ihrer Struktur. Das Gleichgwicht wird nicht nur maßgeblich
von der Polarität der Phasen beeinflusst, sondern auch von der Polarität de Ionomerstruktur. Je polarer diese
ist, desto einfacher gelingt die Stabilisierung des Ionomers in wässriger Lösung. Dadurch verschiebt sich das
Gleichgewicht zu Gunsten der Konzentration des gelösten Ionomers. Dadurch befinden sich weniger Ionomere
innerhalb der Grenzfläche der beiden Phasen. Die Grenzfläche der bi n Phasen stellt die Polymeroberfläche
dar. Durch die Verringerung der Belegung sinkt auch die Umsetzungsrate, die mit der Anionenaustauschkapa-
zität einhergeht. Dadurch zeigen unpolare Ionomere eine höhere Affinität zur Oberfläche des Trägermaterials
und somit eine höhere Anionenaustauschkapazität.
Die schlechte Signalsymmetrie für Anionen wie Bromid und Nitrat, die nur in den Fällen der EVOII-
Funktionalisierung mit VBCEDMA auftritt, kann ebenfalls durch die Polarität der Ionomere begründet werden.
Ein Charakteristikum der EVOII-Reaktion ist die Regioselektivität. Die Funktio alisierung findet vornehmlich
auf der Oberfläche des Trägermaterials statt und stark gehemmt in Meso- und Mikroporen. Unter keinen Um-
ständen wird eine Funktionalisierung innerhalb des aromatischen Netzwerkes des Trägermaterials erwartet.
Dies ist in der Reaktionsführung begründet und stellt den Unterschied zu den bisher geläufigen Pfropfpoly-
merisationen dar. Durch Einsatz eines ionischen Monomers, dessen Polarität im Vergleich zum Trägermaterial
groß ist, ist die Regioselektivität vorgegeben. Dennoch hängt diese von der Polarität des eingesetzten Ionomers
ab. Der polare Charakter wird zwar von der Ladung des Ionomers bestimmt, allerdings ist die Polarität auch
von den Substituenten abhängig. Im Falle von VBCEDMA mit drei Methylgruppen ist sie hydrophober als bei
DMEA und DEMA. Dadurch sinkt die Regioselektivität erheblich. Dies kann dazu führen, dass das Ionomer
mehr Porenvolumen des Trägermaterials nutzen kann als andere Ionomere. Das Ausnutzen von Poren ist immer
mit Nachteilen belegt. Der größte Nachteil ist der schlechte Massentransfezu den Anionenaustauscherfunk-
tionen. Allerdings führt dies nicht zu dem beobachteten Maß an Tailing. Vielmehr spielt die Homogenität der
Hydratation eine weitaus größere Rolle. Inhomogenitäten der Hydratationensi d für unterschiedliche elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen Analyt und Anionenaustauscherfunktion verantwortlich und resultieren
in einem ausgeprägten Tailing-Effekt. Im Falle der EVOII-Funktionalisierung in Bezug auf VBCEDMA als Io-
nomer sind dafür die zusätzlich funktionalisierten Porenstrukturen verantwortlich. Das könnte ein zusätzlicher
Grund für die erhöhte Anionenaustauschkapazität sein, da durch die Porenoberfläche ebenfalls mehr Fläche zur
Funktionalisierung zur Verfügung steht.
In Abbildung 8.34 auf der nächsten Seite sind die erhaltenen Ergebnisse graphisch einander gegenüberge-
stellt. Die Anionenaustauschkapazität der erhaltenen Anionenaustauscher unterscheidet sich in Abhängigkeit
der Polarität des eingesetzten Amins erheblich. Dennoch zeigt die Gegenüberstellung der Retentionszeiten an-
organischer Anionen ein einheitliches Bild für alle Anionen. Eine Erklärunghierfür ist die unterschiedliche
Selektivität, die mit der unterschiedlichen Funktionalisierung einher geht. Vor allem Sulfat und Phosphat zei-
gen mit erhöhter Polarität der quartären Ammoniumgruppe eine Erhöhung der Retentionszeit. Dadurch kommt
es zum Wechsel der Selektivität zwischen den in diesem Bereich ebenfalls eluierenden Anionen wie Nitrat und
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Abbildung 8.34: Vergleich der erhaltenen chromatographischen Ergebnisse ausgewählter anorganischer Anio-
nen der Synthesen DS32-1EDMA, DS32-2DMEA und DS32-3DEMA. Links: Nettoretention
der Anionen verschieden funktionalisierter Anionenaustauscher. Rechts: Vergleich der erhal-
tenen Anionenaustauschkapazitäten der verschiedenen Funktionalisierungen.
Bromid. Dies ist von anderen Anionenaustauschertypen bekannt und entspricht den üblichen Beobachtungen
der Selektivitäten.
Der Einsatz von verschiedenen Ionomeren bei Einsatz der EVOII-Method zur Funktionalisierung von An-
ionenaustauschern ist durchführbar. Daraus ergeben sich unterschiedliche Selektivitäten der erhaltenen An-
ionenaustauscher, wie es für andere Typen von Anionenaustauschern ebenfalls bekannt ist. Es muss bedacht
werden, dass durch Einsatz von polareren Ionomerlösungen die Anionenaustauschkapazität geringfügig sinkt.
Durch den Einsatz unpolarer Ionomere werden zusätzlich Poren funktionalisiert. Dies bedingt einen schlech-
teren Massentransfer und Inhomogenitäten der Hydratisierung der Austauscherfunktionen, resultierend in ver-
schlechterten Signalsymmetrien. Dennoch spielt gerade EDMA als Funktionalis erung nur in der Trennung von
Kohlenhydraten ein Rolle, alle anderen funktionellen Gruppen sind weitauspolarer. Somit sollte dieses Pro-
blem nicht von Relevanz für Anionenaustauscher sein, die nach der EVOII-Methode zur Funktionalisierung
hergestellt worden sind.
8.2.4 Chromatographische Eigenschaften
Die Untersuchung der chromatographischen Eigenschaften fand unterden Gesichtspunkten der Selektivität,
des Retentionsmodells und der Langzeitstabilität statt. Diese Charakteristika der Anionenaustauscher sind aus-
schlaggebend für die spätere Anwendung, wobei die Untersuchung des Retentionsmodells eher für die Er-
klärung der vorherrschenden Anionenaustauschprozesse herangezogen wird. Selektivitäten sind allerdings ent-
scheidend für Anionenaustauscher. Verbietet die Selektivität die simultane Tre nung von häufig vorkommenden
Analyten, so ist die Einsatzfähigkeit dieses Anionenaustauschers starkeingeschränkt[170]. Auch die Langzeit-
stabilität ist ein wichtiger Punkt, dem Beachtung geschenkt werden muss. Ein Anionenaustauscher, der nur
wenige Messungen überdauert, ist von geringerem kommerziellen Wert als ein Anionenaustauscher, der über
Jahre verwendet werden kann.
Selektivitäten der untersuchten funktionellen Gruppen
Die Untersuchung der erreichbaren Selektivitäten der hergestellten Anioenaustauscher ist von großem Inter-
esse. Durch Einstellung der Selektivität lassen sich verschiedenste Probl me der Analytik lösen. Zum anderen
kann durch die Einstellung der Selektivität eine Koelution einzelner Analytenvermieden werden. Die Ein-
stellung der Selektivität erfolgt üblicherweise durch Änderung des Elutionssystems. Dies soll hier außer Acht
gelassen werden, da dies nicht direkt von den im Rahmen dieser Arbeit unt rs chten Synthesen abhängt. Die
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Fluorid Chlorid Phosphat Nitrit
Sulfat Bromid Nitrat
Abbildung 8.35: Schematische Darstellung der Selektivität unterschiedlicher Funktionalisierung am Beispiel
der Anionenaustauscher DS32-1EDMA, DS32-2DMEA und DS32-3DEMA. Auftragung
des Retentionsfaktors k’ gegen das verwendete Amin. TemperaturSäule: 323 K, Eluent:
7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.
hier Beachtung findenden Selektivitätsänderungen sind synthetischer Natur und werden durch die eingesetz-
te funktionelle Gruppe beeinflusst. Bei kommerziellen Anionenaustauschern kommen üblicherweise nur zwei
verschiedene Amine zum Einsatz. Die Wahl erstreckt sich daher bei diesn Anionenaustauschern nur auf TMA
und ein polares Amin, welches aber von Herstellern von Anionenaustauschern nicht bekannt gegeben wird. Im
Vergleich zur IonPac AS14A kann aber davon ausgegangen werden, dass die Hersteller zur Funktionalisierung
dieses Anionenaustauschers ein polares Amin einsetzen, vorzugsweiseDEMA. Die Selektivität hängt maßgeb-
lich von dem zur Funktionalisierung verwendeten Amin ab, im Falle der EVOII-Methode folglich von dem
eingesetzten Ionomer.
Die Synthesen der für die Untersuchung der Abhängigkeit der Selektivität benötigten unterschiedlich funk-
tionalisierten Anionenaustauscher sind in Kapitel 8.2.3 auf Seite 148 gezeigt.Zur Funktionalisierung kamen
drei verschiedene Ionomere zum Einsatz, die sich nicht nur dadurch unterscheiden, dass die Selektivität die-
ser Amine durch die vorherrschende Polarität der quartären Ammoniumgruppe nterschiedlich ist, sondern
auch durch die unterschiedliche Reaktivität während der EVOII-Beschichtung, die ebenfalls mit der Polarität
korreliert werden konnte. Da die Anionenaustauschkapazitäten der erhaltenen Anionenaustauscher nicht iden-
tisch sind, ist der Vergleich nur unter Beachtung der unterschiedlichen Kapazitäten erlaubt. Eine schematische
Darstellung der unterschiedlichen Selektivitäten für verschiedene Funktionalisierungen ist in Abbildung 8.35
gezeigt. Trotz der unterschiedlichen Kapazitäten der untersuchten Austauscher lässt sich zeigen, dass sich die
Selektivität der divalenten Anionen, wie Phosphat und Sulfat, gegen dieder leicht polarisierbaren, wie Bro-
mid und Nitrat, ändert. Dadurch ist es möglich, die Selektivität dieser Anionengegeneinander einzustellen. Im
Falle der unpolaren Funktionalisierung durch EDMA, das drei Methylgruppen als Substituent an der quartären
Ammoniumgruppe trägt, ist die Elutionsreihenfolge PO3−4 < Br
− < SO2−4 < NO
−
3 . Durch Substitution einer
Methylgruppe durch eine Ethoxygruppe erhöht sich die Polarität der Anione austauscherfunktion erheblich.
Dadurch erlangen divalente Anionen erheblich an Retention, da sie übereine starke Hydratation verfügen und
mit stark hydratisierten funktionellen Gruppen stärker wechselwirken können als mit unpolaren Funktionali-




4 . Durch weitere
Substitution der Methylgruppen durch Ethoxygruppen gewinnt die Anioneaustauscherfunktion an Polarität.
Divalente Anionen erreichen dadurch eine noch stärkere Retention als die leicht polarisierbaren Anionen. So
verschiebt sich die Retentionsreihenfolge zu einer, bei der erst leichtpolarisierbare und anschließend die diva-




4 . Die Kenntnis dieser Abhängigkeit erleichtert die
Synthese erheblich. Da sich die Selektivität der monovalenten Anionen nicht ä dert, kann eine unterschiedliche
Funktionalisierung dazu genutzt werden, das Retentionsverhalten divalenter Anionen getrennt zu verändern.
Die Betrachtung der Retentionsfaktoren zeigt, dass diese bei monovalenten Anionen direkt mit der Anionenaus-
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Abbildung 8.36: Vergleich der erhaltenen Signalasymmetrie und Trennleistung ausgewählteranorganischer
Anionen für die verwendeten Amine zur Funktionalisierung der Ionomere,die zur EVOII-
Funktionalisierung zum Einsatz kamen.
tauschkapazität korrelieren. Monovalente Anionen zeigen einen proporti nalen Abfall der Retentionsfaktoren
mit der Anionenaustauschkapazität. Somit zeigen diese Anionen keinerlei Abhängigkeit zur verwendeten Funk-
tionalisierung in Bezug auf den Retentionsfaktor und die damit verbundenechromatographischen Größen. Nur
die Retentionsfaktoren von Sulfat und Phosphat nehmen nicht in demselben Maße ab, wie es für die monova-
lenten Anionen gezeigt ist. Dies bedeutet, dass die Anionenaustauscher einem Kapazitätszuwachs für divalente
Anionen unterliegen. Dies stellt auch den Grund dafür da, dass Kapazitätsbestimmungen an den Signalen oder
durch Beladungen monovalenter Anionen durchgeführt werden.
In Abbildung 8.36 sind die Abhängigkeiten der Asymmetrie und der Trennleistung der verschieden funktio-
nalisierten Anionenaustauscher für ausgewählte anorganische Anionen gez igt. Die Signalsymmetrien anor-
ganischer Anionen zeigen, dass diese eine außergewöhnliche Abhängigkeit von dem Verwendung findenden
Amin zur Funktionalisierung besitzen. Dieser Effekt wurde oben schon erwähnt und kann auf die mangelnde
Hydrophilität des VBCEDMA-Ionomers zurückgeführt werden, dassnur mit ausreichender Regioselelektivität
die Oberfläche des Trägermaterials belegt. Polarere Funktionalisierungen der Ionomere bedingen eine erhöhte
Regioselektivität und belegen somit nur noch die Oberfläche des Trägermaterials, nicht aber die der Meso- und
Mikroporen. Das äußert sich unmittelbar in einer verbesserten Signalsymmetrie für polarere Amine und ist er-
sichtlich für die Anionenaustauscher, die mit DMEA und DEMA funktionalisiert sind. Eine Verbesserung der
Signalsymmetrie für ein noch polareres Amin, das häufig in der Anionenchromatographie Verwendung findet,
ist bei Werten nahe eins nicht zu erwarten. TEA ließ sich unter den Synthesebedingungen für die Generie-
rung von Ionomeren nicht umsetzen. Allerdings hätte die weitere Substitution einer Methylgruppe durch eine
Ethoxygruppe keine Auswirkungen, weder auf die erreichbare Signalsymmetrie, noch auf die Selektivität. Die
erhaltenen Symmetrien liegen durch Verwendung polarer Amine zur Funktionalisierung im Bereich von eins.
Das entspricht der idealen Gaußform ohne Tailing- und Frontingeffekte.
Die Trennleistungen liegen für alle untersuchten Amine auf einem hohen Niveau und kommen denen der IonPac
AS14A sehr nahe. Gerade für polarere Amine steigt die Symmetrie der erhaltenen Signale bei Bromid und
Nitrat erheblich, sodass sich gerade für diese Anionen eine verbessete Tr nnleistung ergibt. Dadurch werden
für alle Signale mindestens 20000 theoretische Böden pro Meter erreicht.
Die Selektivität der Anionenaustauscher, die nach der Methode der EVOII-Funktionalisierung hergestellt wur-
den, lässt sich durch den Einsatz unterschiedlich polarer Amine einstellen.Durch Erhöhung der Polarität er-
fahren divalente Anionen eine wesentlich erhöhte Retentionszeit, sodasssie nach den leicht polarisierbaren
Anionen eluiert werden. Durch Einsatz polarerer Amine kann die Asymmetrieaus den genannten syntheti-
schen Gründen weitestgehend minimiert werden. Der Nachteil, dass durchie Beschränkungen der Synthese
der Ionomerlösungen die Funktionalität TEA nicht generiert werden kan, ist nicht von Relevanz, da mit die-
sem Amin kein weiterer Vorteil in Bezug auf die chromatographischen Ergebnisse zu erwarten wäre. Durch die
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 153
Unterkapitel 8.2.4: Chromatographische Eigenschaften




















Abbildung 8.37: Doppeltlogaritmische Auftragung des Retentionsfaktors k’ ausgewählter anorg nischer An-
ionen für die Anionenaustauscher DR25EDMA–DR28EDMA gegen die Anionenaustausch-
kapazität. Herstellung durch Funktionalisierung durch die EVOII-Methode mit VBCEDMA.
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm.
EVOII-Funktionalisierungen werden Anionenaustauscher variabler Sel ktivität erhalten, deren Signale nahezu
perfekt gaußförmig sind und die sich durch eine sehr hohe chromatographische Effizienz auszeichnen.
Anwendung des Retentionsmodells auf EVOII-Anionenaustauscher
Die Untersuchung des Retentionsmodells gibt Aufschluss darüber, welche Wechselwirkungen an der Retention
eines Analyten während einer chromatographischen Trennung vorherrsc n. Aufschluss über Wechselwirkun-
gen geben Untersuchungen der Abhängigkeit des Kapazitätsfaktors k’ von der Gesamtanionenaustauschkapa-
zität, der makroskopischen KapazitätQSäule, oder der EluentkonzentrationcE . Der Zusammenhang zwischen
diesen Einflussgrößen wird durch das Retentionsmodell gegeben. Das Retentionsmodell ist in Kapitel 2.25 auf
Seite 16 erläutert. Aus dieser Betrachtung ergeben sich die folgenden Abhängigkeiten:











Aus den Gleichungen 8.1 und 8.2 ist ersichtlich, dass es sich in beiden Fällenum li eare Abhängigkeiten
handelt. Im Falle der EVOII-Anionenaustauscher soll die Abhängigkeitdes Kapazitätsfaktors k’ von der Ge-
samtanionenaustauschkapazitätQSäule untersucht werden. Eine Untersuchung der Abhängigkeit in Relation
zur Eluentkonzentration ist für strukturell vergleichbare Anionenaustauscher in Kapitel 8.3.4 auf Seite 199
gegeben.
Die Untersuchung wurde mit den Anionenaustauschern DR25EDMA bis DR28EDMA durchgeführt. Diese An-
ionenaustauscher wurden durch die EVOII-Methode mit VBCEDMA funktionalisiert und chromatographisch
durch die Messung ausgewählter anorganischer Analyten charakterisier . Die Anionenaustauscher zeichnen
sich durch einen Kapazitätsbereich von 35–185µequiv aus. Durch doppeltlogarithmische Auftragung des Re-
tentionsfaktors k’ gegen die Anionenaustauschkapazität wird der in Abbildung 8.37 gezeigte Zusammenhang
erhalten. Durch lineare Regression werden die Geradensteigungen der li earen Ausgleichsgeraden erhalten.
Die Werte sind für die ausgewählten anorganischen Anionen in Tabelle 8.24auf der nächsten Seite dargestellt.
Die erhaltenen Geradensteigungen zeigen Abweichungen von der idealen Abhängigkeit. Durch das Retenti-
onsmodell wird eine unterschiedliche Abhängigkeit zur Anionenaustauschkapazität zwischen den mono- und
divalenten Anionen erwartet. Ähnliche Ergebnisse sind vonN wakundHolland bekannt.
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Tabelle 8.24:Lineare Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die
Anionenaustauschkapazität zur Untersuchung des Retentionsmodells.
DR25EDMA–DR28EDMA Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid 0,689 -1,904 0,025
Chlorid 1,070 -1,785 0,012
Phosphat 1,116 -1,686 0,012
Nitrit 1,154 -1,682 0,015
Sulfat 1,070 -1,289 0,021
Bromid 1,206 -1,381 0,032
Nitrat 1,278 -1,299 0,045
Tabelle 8.25:Steigung der Regressionsgeraden bei doppeltlogarithmischer Auftragung des Retentionsfaktors
k’ gegen Q mit den zugehörigen Vertrauensintervallen bei einer Wahrscheinlichkeit von P=95%
und n=3 Parallelbestimmungen. Oberflächenfunktionalisierte Phase, Anionenaustauschkapazitä-
ten von 65–1015µequiv, Eluent: 0,3 mmol L−1 Perchlorat/ 40,0 mmol L−1 Natriumhydroxid/
10,0 mmol L−1 Natriumcarbonat[81].
Anion Fluorid Chlorid Bromat Nitrit Bromid Nitrat Sulfat Phosphat
Steigung 0,749 0,987 0,988 1,010 1,021 1,029 1,027 1,033
Vertrauensintervall (95;3) 0,062 0,010 0,014 0,020 0,032 0,074 0,066 0,052
Nowak untersuchte oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher unterschiedlicher Kapazität auf diese
Abhängigkeit[81]. Durch die Herstellung unterschiedlicher Kapazitäten eines Anionenaustauschers konnte die
Abhängigkeit des Retentionsmodells für diesen Typ Anionenaustauscherbestätigt werden. Das entspricht einer
Variation der mikroskopischen Anionenaustauschkapazität, resultierendin einer dementsprechenden makro-
skopischen Anionenaustauschkapazität. Zur weiteren Untersuchung wrden Anionenaustauscher durch Mi-
schen eines hochkapazitativen Anionenaustauschers mit unfunktionalisierten Trägermaterials hergestellt und
auf die Abhängigkeit des Retentionsverhalten untersucht. Die erhaltenenWerte der Geradensteigungen sind in
Tabelle 8.25 aufgeführt. Bei dieser Untersuchung korreliert die makroskopische nicht mit der mikroskopischen
Anionenaustauschkapazität.
Bei den vonHolland untersuchten Anionenaustauschern handelte es sich um pellikulare Anionenaustau-
scher[116]. Die Untersuchungen wurden durch die Durchführungzweier Experimente bestätigt. Bei beiden
wurde die makroskopische Anionenaustauschkapazität durch die Belegung ines Trägermaterials mit funktio-
nalisierten Latexpartikeln variiert. Dies entspricht der Durchführung von N wakdurch Mischen verschieden
oberflächenfunktionalisierter Trägermaterialien: Die mikroskopische Kapazität bleibt konstant, während die
makroskopische Austauschkapazität variiert. Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 8.26 aufgeführt und ent-
sprechen denen vonNowak, obwohl es sich hierbei um unterschiedliche Typen Anionenaustauscher handelt.
Tabelle 8.26:Steigung der Regressionsgeraden bei doppeltlogarithmischer Auftragung von k’ gegen Q mit den
Achsenabschnitten. Pellikulare Phase auf Basis von Latexpartikeln, Anionenaustauschkapazitä-
ten von 55–158µequiv, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat[116].
Anion Fluorid Bromat Chlorid Nitrit Bromid Nitrat PhosphatSulfat
Steigung 2,18 0,94 0,98 0,92 0,87 0,82 1,25 1,05
Achsenabschnitt -4,91 -1,29 -1,26 -0,97 -0,37 -0,19 -1,12 -0,53
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Divalente Anionen sollten annähernd die doppelte Geradensteigung im Gegensatz zu den monovalenten An-
ionen aufweisen, zumindest nach der Betrachtung des Retentionsmodells.Dies ist aber in Bezug auf divalente
Anionen hier nicht gültig. Auch für Fluorid können die Zahlenwerte nicht übernommen werden, da Fluorid
zu wenig Retention auf diesen Anionenaustauschern erfährt, als dass die Abhängigkeit des Retentionsfaktors
groß genug wäre, um Fluorid mit einzubeziehen. Ebenfalls sind Bromid undNitrat auszunehmen, da diese,
wie in den Kapiteln zuvor schon erwähnt, einen besonderen Einfluss derTrennung durch die unterschiedliche
Hydrophilie der Anionenaustauscherfunktion bei Einsatz von VBCEDMAerfahren.
Phosphat und Sulfat sollten durch die doppelt so große Ladung annähernd auch eine doppelt so große Stei-
gung der linearen Ausgleichsgeraden aufweisen. Beobachtet wird alleings, dass die divalenten Anionen nur
die Steigung der monovalenten Anionen aufweisen. Sulfat scheint sogareine geringfügig geringere Steigung
aufzuweisen.
Die Untersuchung der Abhängigkeit des Retentionsfaktors k’ gegen dieAnionenaustauschkapazität lässt Rück-
schlüsse aufQ zu. Dennoch ist zu beachten, dass es sich beiQ nur in Ausnahmefällen um die makroskopische
Kapazität eines Anionenaustauschers handelt. Viel häufiger ist es vonVorteil, die mikroskopische Kapazität
zu betrachten. In den oben genannten Fällen, aber auch in Bezug auf die EVOII-Anionenaustauscher wurde
diese nicht variiert. Die mikroskopische Kapazität beschreibt die Konzentration der Anionenaustauscherfunk-
tionen pro Volumen, das infinitessimal klein ist. Zur theoretischen Betrachtungvo Anionenaustauschern ist
das betrachtete Volumen im Bereich der Ionenradien der Analyten und Anionenaustauscherfunktionen. Sofern
die mikroskopische Kapazität identisch mit der makroskopischen Kapazität ist, folgt das Retentionsmodell der
Annahme aus Gleichung 8.2 auf Seite 154. Dies ist aber im Falle der Mischexperimente, der pellikularen An-
ionenaustauscher und auch der EVOII-Anionenaustauscher nicht gegeben. Durch die Mischexperimente bleibt
die mikroskopische Kapazität der funktionalisierten Partikel konstant, während sich nur das makroskopische
Volumen, somit auch die makroskopische Kapazität ändert, die experimentelltitrimetrisch bestimmt werden
kann. Im Falle pellikularer Latexpartikel handelt es sich analog zu den Arbeiten vonNowakum Mischexperi-
mente, nur das hier kleinere Latexpartikel mit unfunktionalisierte Trägermateialien betrachtet werden. Somit
wird auch bei dieser Arbeit nur die makroskopische Kapazität variiert, während die mikroskopische erhalten
bleibt. Demnach kann keine unterschiedliche Abhängigkeit des Retentionsfaktors zwischen mono- und diva-
lenten Anionen erhalten werden.
EVOII-Anionenaustauscher zeigen ebenfalls keinen Unterschied zwischen mono- und divalenten Anionen für
unterschiedliche makroskopische Kapazitäten. Dies ist dadurch begründet, dass die mikroskopische Kapazi-
tät dieser Materialien sehr gering ist. Zwar ändert sich die mikroskopischeKapazität durch die synthetische
Erhöhung der makroskopischen Anionenaustauschkapazität bei diesn Phasen, allerdings nicht innerhalb eines
mikroskopischen Volumens. Dies ist bedingt durch die Synthese. Bei derSynthese handelt es sich im Gegensatz
zu herkömmlichen Funktionalisierungsverfahren um eine regioselektive Addition einer ionischen Funktionali-
tät. Die ionische Funktionalität bedingt, dass die eingeführten Funktionalitäten, auch Ionomere genannt, einer
elektrostatischen Abstoßung unterworfen sind. Die elektrostatische Interaktion ist von größerer Reichweite als
das betrachtete Volumen der mikroskopischen Kapazität. Somit kommt es innerhalb des untersuchten Kapazi-
tätsbereiches nicht zu einer Abweichung von der linearen Abhängigkeit.Sofern es möglich wäre, noch höhere
Kapazitäten auf dem Trägermaterial zu etablieren, würde es zu einer Abweichung des gleichartigen Verhaltens
mono- und divalenter Anionen kommen, sobald mehr als nur eine Anionenaustauscherfunktion innerhalb des
Volumens zur Bestimmung der mikroskopischen Kapazität vorhanden wäre.
Die Retentionseigenschaften der EVOII-Anionenaustauscher lassen sich durch die Variation der makroskopi-
schen Kapazität nicht variieren. Die zu betrachtende Größe ist die mikroskopische Anionenaustauschkapazität,
die durch die Beschränkungen der regioselektiven Addition nicht beeinflusst werden konnte. Dadurch lässt sich
mit durch Variation der makroskopischen Kapazität die Retentionsleistung dieser Anionenaustauscher einstel-
len, gleichzeitig kommt es aber nicht zu ungewollten Selektivitätsänderungen.
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Abbildung 8.38: Untersuchung der Langzeitstabilität eines durch die EVOII-Methode funktionalisierten An-
ionenaustauschers DS32-3DEMA. Untersuchte Analyten sind Chlorid, Nitrat und Phos-
phat. Ein anionenchromatographischer Lauf entspricht einem 43-minütigeZyklus, das heißt
40 Minuten Messzeit und 180 Sekunden zwischen den Messungen zur Rekonditionierung.
Untersuchte chomatographische Parameter sind Retentionszeit und Asymmetrie.
Langzeitstabilität
Die Langzeitstabilität eines Anionenaustauschers ist entscheidend für den Einsatz in der Anionenchromatogra-
phie. Eine kommerzielle Säule zur Analyse anorganischer Anionen muss etwa1000 bis 1500 Injektionen über-
stehen. Ansonsten lohnt sich die Anschaffung eines solchen Anionenaustauschers nur für spezielle Anwendun-
gen. Bei den EVOII-funktionalisierten Anionenaustauschern handeltes sich um eine völlige Neuentwicklung.
Bisher wurde nie ein Verfahren eingesetzt, das tensidartige Strukturen af der Oberfläche eines Anionenaustau-
schers kovalent bindet. Daher sind keine Vergleichsdaten für einen solchen Anionenaustauscher verfügbar und
die Untersuchung der Langzeitstabilität von großem Interesse.
Zur Untersuchung der Langzeitstabilität kam der Anionenaustauscher DS32-3DEMA zum Einsatz. Durch die-
sen wurde wiederholt ein Anionenstandard aus Chlorid, Sulfat und Nitrat getrennt. Die Auswahl der Anionen
richtete sich nach dem Umstand, dass ein Vertreter für die monovalenten, einr für die leicht polarisierbaren
und einer für die divalenten Anionen zur Verfügung stand. Die Messung dieses Standards wurde 50-fach mit
einer Laufzeit von 40 Minuten wiederholt. Die Gesamtdauer dieser Untersuchung entspricht etwa 150 Injektio-
nen, sofern die Retentionszeit des Anions Sulfat die Laufzeit bestimmt, dasin en meisten Analysen als letztes
eluiert. Die verwendeten chromatographischen Parameter entsprechen den i iesem Kapitel beschriebenen.
Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 8.38 gezeigt.
Zur Untersuchung wurde die Retentionszeit und die Asymmetrie zu Grunde gelegt. Durch die Abhängigkeit der
Retentionszeit erhält man Aufschluss über die vorhandene oder verbleib nd Anionenaustauschkapazität, wäh-
rend die Asymmetrie, gerade bei leicht polarisierbaren Anionen wie Nitrat, Aufschluss über Inhomogenitäten
innerhalb der Ladungsverteilung gibt. Die Messungen zeigen keinerlei Abhängigkeit der untersuchten Parame-
ter von der Laufzeit der Säule. Damit wird weder Anionenaustauschkapazität abgebaut, noch verändert sich
die Homogenität der Ladungsverteilung. Die kovalenten Bindungen der Ionomere überstehen die chromatogra-
phischen Bedingungen unbeschadet. Auch kann der Verdacht nichtbestätigt werden, dass eine gewisse Anzahl
der Anionenaustauscherfunktionen nur durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen auf der Oberfläche fixiert ist.
Dies würde einen raschen Abfall der Anionenaustauschkapazität mit sich bringen, wie es für mit SDS belegte
Anionenaustauscher bekannt ist. Nach einer Laufzeit von über 2200Minuten kann davon ausgegangen werden,
dass sich selbst bei wesentlich höheren Laufzeiten keine Degradation der Effizienz des Anionenaustauschers
mehr zeigt. Dieser wäre ansatzweise auch schon nach der hier erzielten Laufzeit zu erkennen.
Die in diesem Kapitel vorgestellten EVOII-funktionalisierten Anionenaustauscher auf Basis von Ionomeren
neigen nicht zum Abbau der Anionenaustauschkapazität. Die kovalente Bi dung ist unter chromatographi-
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schen Bedingungen stabil. Dadurch eignet sich die Methode der EVOII-Funktionalisierung zur Herstellung
von Anionenaustauschern für den Einsatz in der Ionenchromatographie.
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8.3 EVOIII-Methode - Funktionalisierung von Trägermaterialien durch
anionische Ionomere
Die EVOIII-Methode zur Beschichtung von Trägermaterialien stellt eine Erweiterung der vorgestellten EVOII-
Methode dar. Die EVOII-Methode zur Funktionalisierung von Trägermaterial zeigte eine synthetisch einfache,
aber auch sehr spezifische Möglichkeit auf, Trägermaterialien regioselektiv zu funktionalisieren.
Konventionelle Verfahren wurden in der Vergangenheit immer weiterentwickelt und führen gegenwärtig zu
Hochleistungstrennphasen für den Einsatz in der Anionenchromatographie. Neben verschiedenen Morpholo-
gien der Anionenaustauscher, beispielsweise pellikularen, agglomerierten oder oberflächenfunktionalisierten
stationären Phasen, zeigen sich vor allem Unterschiede in der chemischenFunktionalisierung dieser Phasen.
Oberflächenfunktionalisierte stationäre Phasen zum Einsatz in der suppre sierten Anionenchromatographie ha-
ben sich in der Vergangenheit nicht durch hohe Effizienz ausgezeichnet. Sie wurden hauptsächlich in den Berei-
chen eingesetzt, wo andere stationäre Phasen keine Trennung zeigen oder speziell dort, wo hohe Anionenaus-
tauschkapazitäten vonnöten sind. Diese stationären Phasen werden meistens durch quantitative Umsetzungen
chemisch hochreaktiver Funktionalisierungsreagenzien umgesetzt, wobei das Trägermaterial als Ganzes der
Umsetzung unterliegt. Dies führt zu Inhomogenitäten der Funktionalisierung, esultierend in unterschiedlichen
Hydratationen der Austauscherfunktionen, und durch die chemisch undmechanisch hohe Belastung bei der
Umsetzung zu Brüchen des Trägermaterials. Dies bedingt, dass diese Phasen geringe Effizienzen zeigen.
Durch chemisch selektivere Funktionalisierung, wie eine Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation oder Pfropf-
(Co-)Polymerisation, konnten Anionenaustauscher erhalten werden, die trotz identischen Grundmaterials eine
weitaus höhere Effizienz aufweisen. Dies ist im Kapitel 8.2.1 auf Seite 122 ausführlich erläutert. Die höhe-
re Effizienz konnte dabei auf Grund der Regioselektivität erreicht werden. Das Trägermaterial spielt nur eine
untergeordnete Rolle. Die Regioselektivität bedingt dabei eine geringere Anionenaustauschkapazität, was zu
dem damaligen Zeitpunkt als Nachteil angesehen wurde. Allerdings konntedurch die Weiterentwicklung der
Suppressortechnik gezeigt werden, dass die mit diesen Phasen erreichba n Kapazitäten innerhalb der benö-
tigten Grenzen der suppressierten Anionenchromatographie liegen. Die Reg oselektivität bedingt dabei, dass
nicht mehr die zur Verfügung stehende Oberfläche, bestehend aus Kugeloberfläche, sowie Makro-, Meso-
und Mikroporen, sondern nur noch die Kugeloberfläche und gegebenenfalls die Makroporen funktionalisiert
werden. Dies resultiert in einer verringerten Kapazität, aber auch in einem verbesserten Massentransfer. Eine
Unzulänglichkeit blieb aber erhalten und wurde erst mit der IonPac AS14teilweise beseitigt. Die Asymme-
trie der Signale wird bedingt durch unterschiedliche Anionenaustauschwechselwirkungsbedingungen. Diese
werden durch unterschiedliche Hydratationen der Anionenaustauscherfunktionen hervorgerufen. Da bei ober-
flächenfunktionalisierten Anionenaustauschern der Anionenaustausch sehr nah an einer unpolaren Oberfläche
stattfindet, korreliert der Abstand einer jeden Anionenaustauschfunktion von der Oberfläche des Trägerma-
terials mit der Hydratation der Anionenaustauschfunktion. Daraus ergebn sich zwei Möglichkeiten für eine
unterschiedliche Hydratation. Bei Ersterer befindet sich eine Anionenaustauscherfunktion innerhalb einer Po-
re, sodass durch die Krümmung der Oberfläche oder die Umgebung innerhalb iner Pore die Hydratation nicht
gleichmäßig ausgebildet werden kann. Zweitere trifft nur in den Fällen zu,in denen als Funktionalisierung
Anionenaustauscherketten verwendet wurden. Dies ist bei der Pfropf-Bl ck-(Co-)Polymerisation der IonPac
AS14A der Fall. Dadurch ist die Hydratation der Anionenaustauscherfunktion von dem jeweiligen Kettennach-
barn abhängig sowie dem Abstand von der Oberfläche des Trägermaterials. Aus Ersterem resultieren durch die
statistische Vielzahl unterschiedlicher Hydratationen Signalsymmetrien, die einen Tailing-Effekt aufweisen.
Besonders polarisierbare Anionen, wie Nitrat und Bromid, zeigen diesenEff kt sehr deutlich. Bei der zweiten
Möglichkeit werden ebenfalls keine gaußförmigen Signalsymmetrien erwartet, llerdings sind die Unterschie-
de in der Hydratation nicht statistisch, sondern diskret. Dadurch zeigen de Signalformen Überlagerungen mit
Dreickssignalen an der Basis[162].
Diese Unzulänglichkeit konnte bislang nicht vollständig beseitigt werden. Bi der Entwicklung der IonPac
AS14A wurde versucht, die unterschiedliche Hydratation der Ketten durch die Copolymerisation von unter-
schiedlichen Monomeren anzugleichen. Dies war der Erfolg dieses Anione austauschers, da man dadurch die
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Signalsymmetrien annähernd optimal gestalten konnte. Allerdings besitzt dieser Anionenaustauscher zwei gra-
vierende Nachteile. Es ist nicht möglich, die Hydratation einer Monomerkette so präzise anzupassen, dass die
Hydratation identisch ist, zu erkennen in den Signalformen dieses Typs, dieimm r noch geringfügige Abwei-
chungen von einer idealen Gaußform aufweisen. Zudem bedingt dieses V rfahren einen erheblichen Synthe-
seaufwand, wobei jeder einzelne Syntheseschritt sehr präzise ausgführt werden muss. Durch die Verwendung
von kettenähnlichen Strukturen als Anionenaustauscherfunktion kann unter keinen Umständen eine gleicharti-
ge Hydratation entstehen. Die Verwendung kettenähnlicher Strukturen wurde in der Vergangenheit und in der
Gegenwart als Notwendigkeit angesehen, genügend Anionenaustauschk pazität bereitzustellen. Daher ist an
dieser Stelle keine weitere Entwicklung zu erwarten.
Durch die Entwicklung der EVOII-Methode (Kapitel 8.2 auf Seite 118) wurde eine Möglichkeit geschaffen,
die Unzulänglichkeiten der oben gezeigten Entwicklung zu beseitigen. Die dab i verwendete Methode lehnt
sich an die Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation an, stellt allerdings ein vollkommen neu entwickeltes Verfahren
dar. Durch die Beibehaltung der Regioselektivität, teilweise auch durch die Optimierung dieser, wurden Anio-
nenaustauscher erhalten, die ähnliche Eigenschaften wie die der IonPac AS14A zeigen. Zudem konnte durch
Verzicht auf kettenähnliche Strukturen eine unterschiedliche Hydratationder Anionenaustauscherfunktionen
vollkommen beseitigt werden. Trotzdem zeigen diese Anionenaustauschereinen möglichen Kapazitätsbereich,
der von außerordentlicher Variabilität ist. Erreicht wurde dies durch dieUmkehr der Syntheseschritte. Die
EVOII-Methode bedient sich dabei Ionomerlösungen, die der konventionellen Funktionalisierung von Anio-
nenaustauschern ähnelt. Durch Funktionalisierung eines Monomers werden Ionomere enthalten, die tensidische
Strukturen aufweisen. Diese können auf der Oberfläche eines Trägermaterials regioselektiv aufgebracht werden
und zeigen trotz radikalischer Addition keine Kettenpropagation. Dadurcherhält man homogene Punktladun-
gen, deren Hydratation nur vom Abstand zu der Oberfläche abhängt und die durch das verwendete Monomer
vorgegeben ist. Synthetisch stellt die Methode der EVOII-Funktionalisierung eine sehr einfache Synthese dar.
Allerdings ergaben sich synthetische Nachteile, ausdrücklichst keinerlei anionenaustauscherbedingte Probleme,
die durch die Verwendung von Ionomerlösungen hervorgerufen wurden. Die Lösungen enthielten trotz quan-
titativer Umsetzungen noch Edukte und Verunreinigungen dieser, speziell den Inhibitor, die die radikalische
Addition gehemmt verlaufen ließen.
Die EVOII-Methode zur Funktionalisierung der Oberfläche eines Trägermaterials stellt eine optimale Möglich-
keit dar, Anionenaustauscher zum Einsatz in der Ionenchromatographie zu erhalten. Allerdings bedingen einige
Sonderfälle der Synthese, dass Trends, die aus den synthetischen Daten erkennbar sind, eine andere Richtung
aufweisen, als dies normalerweise der Fall ist. Aus den Erkenntnissen der Entwicklung der EVOII-Methode
wurde die EVOIII-Methode entwickelt, die in diesem Kapitel dargestellt werden soll. Die Synthese ist analog
zu der EVOII-Methode mit einem zusätzlichen Schritt, der Isolierung des Ionomers. Dies stellt eine weitere
Verbesserung der Synthese dar, die die Reaktionsführung erheblichvereinfacht. Die sich daraus ergebenden
Abhängigkeiten und die durch die EVOIII-Methode der Funktionalisierung der Oberfläche erhaltenen Anio-
nenaustauscher sollen im Weiteren erläutert werden.
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8.3.1 Definition
Die EVOIII-Methode zur Funktionalisierung von Oberflächen zur Herstellung von Anionenaustauschern stellt
eine Weiterentwicklung der EVOII-Methode dar, bei der ein Anionenaustauscher chemisch gleichen Typs erhal-
ten wird. Die EVOIII- wie auch die EVOII-Methode basieren auf dem Prinzip der radikalischen Addition ten-
sidartiger Strukturen. Die Reaktionsführung der Synthese der radikalischen Addition ist identisch. Die beiden
Methoden unterscheiden sich maßgeblich in der Art der Synthese des Ionomers. Während die EVOII-Methode
mit Ionomerlösungen arbeitet, werden innerhalb der EVOIII-Methode dieIonomere isoliert.
Da zur Synthese stabilisiertes Monomer zum Einsatz kommt, ist die Reaktionslösug mit Inhibitor verunrei-
nigt. Während der Synthese des Ionomers ist dieser von Vorteil. Durch die Anwesenheit von Inhibitor wird
die Autopolymerisation der Monomere unterbunden. Im Rahmen dieser Arbeit kamen nur präfunktionelle Mo-
nomere auf Basis von Styrol zum Einsatz, die sich mit Aminen durch nukleophil Reaktion umsetzen ließen.
Im Speziellen ist dies das Vinylbenzylchlorid. Dieses wurde als stabilisiertesReagenz unaufgereinigt umge-
setzt. Es besitzt die Vorteile, dass es erstens wesentlich günstiger ist und zweitens der Inhibitor die nukleophile
Substitution nicht beeinflusst. Da Synthesen von Ionomeren auch unter leicht erhöhten Synthesetemperaturen
durchgeführt werden, wird durch den Inhibitor die Autopolymerisation vermieden. Die genannten Vorteile las-
sen den Einsatz stabilisierten Monomers vorteilhaft erscheinen. Aber auch die eingesetzten Reagenzien sind
in der Ionomerlösung noch vorhanden. So wird im leichten Überschuss des Amins gearbeitet, um sicherzu-
stellen, dass die Reaktion quantitativ verläuft und kein Monomer, das zum Kettenwachstum durch radikalische
Polymerisation während der radikalischen Addition geeignet wäre, verbleibt. Zudem handelt es sich bei der
EVOII-Funktionalisierung um eine Reaktion, an der mehrere Lösungsgleich wichte vorhanden sind. Durch
die Ionomerlösung und die darin enthaltenen Stoffe werden Lösungsgleich ewichte verschoben. Dadurch ist
die erhaltene Anionenaustauschkapazität nicht nur von der eingesetzten Ionomermenge als Lösung abhängig,
sondern auch von den durch die Lösung eingebrachten Nebenprodukte und Lösungsmittel. Diese bedingen,
dass, wie im Kapitel 8.2.3 auf Seite 133 gezeigt, die Abhängigkeiten antiproportional sind. Der eingebrach-
te Inhibitor senkt zusätzlich die zur Reaktion benötigte stöchiometrische Radikalstarterkonzentration und ist
während dieses Syntheseschrittes nicht erwünscht.
Daraus wird ersichtlich, dass es vorteilhaft ist, das Salz des Ionomers zuisolieren und von Edukten, Lösungs-
mitteln und Inhibitoren zu reinigen. Zudem sind Feststoffe, auch wenn dieseüber eine reaktive Doppelbindung
verfügen, stabil zu lagern und einfach zu handhaben. Bei den meistenhier gezeigten Ionomeren kann das Io-
nomer durch Zugabe von Aceton im Überschuss als weißer, kristalliner Feststoff isoliert und anschließend mit
organischen Lösungsmitteln gewaschen werden. Unter Vakuum von Lösungsmitteln befreit, erhält man das
entsprechende Ionomer in reiner Form. Die Charakterisierung erfolgt über 1H- und 13C-NMR. Die Umset-
zungsraten sind, wie zu erwarten, quantitativ.
Auf die Vorzüge aufgereinigter Ionomere soll in den folgenden Kapitel eingegangen werden. Die EVOIII-
Methode zur Funktionalisierung von Oberflächen zur Herstellung von Anione austauschern zum Einsatz in der








Abbildung 8.39: Reaktionsschema der radikalischen Addition der EVOIII-Methode tensidartiger Strukturen
auf eine aromatische Oberfläche. Als Oberfläche dient ein Ausschnitt aus einem aromati-
schen Polymernetzwerk, als Tensid dient ein Ionomer, das als Funktionalität ein quartäres
Amin trägt. Der tensidische Charakter des Pfropfreagenzes ist vor undnach der radikalischen
Addition voll ausgebildet.
suppressierten Anionenchromatographie stellt eine Weiterentwicklung derim Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten EVOII-Methode dar. Dadurch ist es möglich, die Synthese gezielter durchz führen und zu optimieren. Die
erhaltenen Typen von Anionenaustauschern sind für beide Methoden identisch.
Reaktionsschema
Die EVOIII-Methode basiert auf der radikalischen Addition tensidartigerStrukturen zur Generierung von An-
ionenaustauscherfunktionen. Die so etablierten Anionenaustauscher sind für die erhaltene Anionenaustausch-
kapazität verantwortlich. Tensidartige Strukturen bieten im Gegensatz zu unpolaren Monomerketten einen ein-
zigartigen Vorteil. Dieser wird für die Reaktionsführung ausgenutzt undbedingt eine hohe Regioselektivität.
Dadurch werden Anionenaustauscher erhalten, die konventionelle, oberflächenfunktionalisierte Anionenaus-
tauscher um ein Vielfaches in Effizienz und Signalsymmetrie übertreffen. Diese werden sowohl durch die
EVOII-Methode als auch durch die EVOIII-Methode erhalten.
Das Reaktionsschema ist in Abbildung 8.39 gezeigt. Zum Einsatz kommen, im Gegensatz zu konventionellen
Verfahren, Ionomere, die die Oberfläche eines Trägermaterials belegen. Die Belegung erfolgt durch die Phasen-
grenze zwischen unpolarem Trägermaterial und polarer, fluider Phase. Ionomere richten sich demnach ähnlich,
wie Tenside auf der Oberfläche eines Trägermaterials aus, da sie über eine hydrophile und hydrophobe Struktur-
einheit verfügen. Dadurch, dass die hydrophobe Struktureinheit dieMöglichkeit zu einer radikalischen Addition
besitzt, kann diese kovalent auf dem Trägermaterial gebunden werden. Die radikalische Addition bedingt das
Vorhandensein von Vinylgruppen, sowohl als Teil der Ionomere als auch ls Struktureinheit des Trägermate-
rials. Dies ist bei Verwendung eines hochquervernetzten PS/DVB-Gerüsts gegeben. Dieses verfügt nicht nur
über vinylische Gruppen am Ende einer jeden Monomerkette, sondern vor allem auch an den quervernetzenden
Monomeren, die durch sterische oder chemische Gegebenheiten gehindert wurden, beide Doppelbindungen in
die Polymerstruktur einzubinden. Ionomere besitzen bedingt durch deren Struktur in jedem Fall eine vinylische
Gruppe. Somit kommt es zu einer radikalischen Addition dieser beiden Reaktionspartner an der Oberfläche.
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Der Vorteil von Tensiden ist dennoch deren Struktur. Während man die ra kalische Addition mit sämtlichen
Monomeren bewältigen kann, die eine vinylische Struktureinheit besitzen und sich in der Nähe der Oberflä-
che eines Trägermaterials aufhalten, können regioselektive Reaktionenmit i er für einen Anionenaustauscher
vorteilhaften Regioselektivität nur durch tensidartige Strukturen erreicht werden. Während unpolare Mono-
mere es vermögen, innerhalb des Trägermaterials und auf sämtlichen Oberfläch n der Porenstrukturen und
der Kugeloberfläche radikalisch zu addieren und dadurch zu einem verschl chterten Massentransfer und einer
inhomogenen Hydratisierung beitragen, etablieren sich tensidartige Anionenaustauscherfunktionen üblicher-
weise regioselektiv. Ionomere können durch die hohe Polarität nicht in das Trägermaterial eindringen und auch
die Eindringtiefe in die Porenstruktur ist limitiert. Dadurch steht Ionomeren nur die Oberfläche zur Verfügung,
die günstig für einen Massentransfer ist. Diese betrifft die Kugeloberfläche und die Makroporen, die für mikro-
skopische Verhältnisse eines Ionenaustauschs keine Porenstruktur darstellen. Ionomere zeigen einen zusätzli-
chen Effekt, der sich ebenfalls in einer erhöhten Regioselektivität auswirkt. Dieser betrifft die intermolekulare
elektrostatische Abstoßung. Ionomere verfügen über eine Ladung, diedurch die quartäre Ammoniumgrup-
pe innerhalb der Struktur vorgegeben wird. Dadurch werden Oberflächen erstens nur so weit belegt, wie es
die elektrostatische Abstoßung zulässt, und zweitens erhält dadurch die Hy ratation der Anionenaustauscher-
funktion eine identische Umgebung für den Anionenaustausch. Dies bedingt die hohe Effizienz und die gute
Signalsymmetrie in der Anionenchromatographie.
Die Belegung der Oberfläche des Trägermaterials hängt maßgeblich davon ab, wie hoch die Wechselwirkung
des Tensids mit der Oberfläche ist. Ein Tensid zeigt eine starke Abhängigkeit der Belegung zu der Polarität
der beteiligten Phasen. Die Polarität des Trägermaterials ist konstant, die der flui n Phase ändert sich durch
die beteiligten Reagenzien. Es handelt sich hierbei um eine wässrige, ethanolische Phase. Durch Erhöhung des
Ethanolanteil verringert sich die Polarität der fluiden Phase und somit auch die Belegung. Zusätzlich ist das
Ethanol an einem Lösungsgleichgewicht des Ethanols mit dem Trägermaterial beteiligt. Dieses löst sich inner-
halb des Trägermaterials. Weitere Effekte sind die Stabilisierung des überflüssigen Amins in der fluiden Phase,
an der die Tenside beteiligt sind sowie der Inhibitor, der innerhalb des Reaktionszeitraumes die radikalische
Addition unterdrückt. Auf diese Effekte soll in den einzelnen folgenden Kapiteln eingegangen werden.
8.3.2 Monomere zur Beschichtung
Zur Herstellung von Anionenaustauschern durch Funktionalisierung nach der EVOIII-Methode kommen un-
terschiedliche Ionomere zum Einsatz. Diese unterscheiden sich nicht nurin de Polarität, sondern auch in der
Struktur. Für die EVOIII-Methode kommen unter anderem die für die EVOII-Methode verwendeten Ionomere
zum Einsatz. Zusätzlich finden weitere Ionomere Verwendung, die die chromatographische Trennung beein-
flussen.
Die Synthese der Ionomere ist in Kapitel 12.6.1 auf Seite 335 gezeigt. Die Charakterisierung erfolgte über
1H- und 13C-NMR. Die Umsetzung aller Ionomere ist quantitativ. Die Ionomere lassen sich in zwei Klassen
einteilen. Zum einen die klassischen Ionomere, die in der Funktionalisierungvon konventionellen Anionenaus-
tauschern eine wichtige Rolle spielen und zum anderen neuartige, polyaminische Ionomere, deren Trennver-
halten hier erstmals untersucht wurde. Alle im Rahmen dieser Arbeit isoliertenIonomere sind in Tabelle 8.27
aufgeführt.
Zu den klassischen Ionomeren zählen solche, die sich aus den tertiären Aminen ableiten, die als Typ I und
Typ II Anionenaustauscherfunktionen bekannt sind. Als Funktionalisierung dient ein tertiäres Amin, das durch
die unterschiedliche Anzahl von substituierter Ethoxygruppen unterschi den werden kann. Zur Auswahl stehen
hier, wie bei der EVOII-Methode, die Amine EDMA, DMEA und DEMA. TEA konnte nicht isoliert werden,
da die Umsetzungsbedingungen dies nicht zuließen. Die Erhöhung der Temperatur ist auch bei dieser Methode
nicht ratsam. Somit konnten nur FSEDMA, FSDMEA und FSDEMA erhalten werden. Die erhaltenen Ionome-
re unterscheiden sich in der Polarität der quartären Ammoniumgruppe. FSEDMA mit reinen Alkylsubstituenten
stellt dabei das Ionomer mit dem unpolarsten Charakter dar. Durch die erhaltene Selektivität werden divalente
Anionen wie Phosphat und Sulfat stärker als leicht polarisierbaren Anione wie Bromid und Nitrat retardiert.
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Tabelle 8.27:Monomere zur Beschichtung durch die EVOIII-Methode. Gezeigt sind Daten und Funktionali-
sierungen der einzelnen isolierten Ionomere sowie einige polyaminische Ionomere. Die Synthese
der Ionomere ist in Kapitel 12.6.1 auf Seite 335 erläutert.
ident Funktionalisierung Monomer Molekulargewicht Ladunge Vinyleinheiten Polarität
M / g mol−1 n m
FSEDMA EDMA VBC 211,7 1 1 Gering
FSDMEA DMEA VBC 241,8 1 1 Hoch
FSDEMA DEMA VBC 271,8 1 1 Hoch
FSTMPDA TMPDA VBC 435,5 2 2 Gering
FSPMDTA PMDTA VBC 478,2 2 2 Gering
FSTMEDA TMEDA VBC 421,5 2 2 Mittel
Zudem bedingt der unpolare Charakter dieses Ionomers, dass die Regiosel ktivität während der Synthese we-
niger ausgeprägt ist als bei anderen Ionomeren. Dies äußert sich in einer schlechteren Signalsymmetrie. Unter
den Bedingungen der EVOIII-Methode konnte allerdings gezeigt werden, ass der Effekt unterdrückt werden
kann. FSDMEA und FSDEMA sind deutlich polarer und die sie umgebende Hydrathülle lässt eine verstärkte
Wechselwirkung mit divalenten Anionen zu, sodass von FSEDMA bis FSDEMA die divalenten Anionen eine
immer stärkere Retention erfahren.
Ein weiteres Charakteristikum dieser Klasse von Ionomeren ist, dass dieseIonomere nur aus je einer Einheit
Amin und Monomer bestehen. Somit können mit diesen Ionomeren nach dem Reaktionsmechanismus aus
Abbildung 8.39 auf Seite 162 nur Punktladungen entstehen. Die Hydratationis damit für alle entstehenden
Anionenaustauscherfunktionalitäten definiert und durch das Monomer als Abstandshalter vorgegeben.
Ein Ionomer, das nur aus je einer Einheit Amin und Monomer aufgebaut ist, be i zt den Vorteil, dass es durch
die gehinderte Kettenpropagation immer nur als monomere Einheit auf der Oberfläch eines Trägermaterials
gebunden wird. Es kommt zu keinerlei Kettenwachstum und die Hydrathülle ist somit immer korreliert aus
dem durch das Monomer vorgegebenen Abstand zur unpolaren Oberfläch und der Polarität der Anionenaus-
tauscherfunktion. Dies stellt den Vorteil gegenüber konventioneller Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation dar.
Im Gegensatz zu dieser Klasse besitzen FSTMEDA, FSTMDTA und FSPMDTA andere Eigenschaften. Diese
Klasse ist aus mehreren Einheiten Amin und Monomer aufgebaut. Dadurch ergeben sich dieselben Nachteile,
wie in der konventionellen Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation. Auf dieseKlasse soll im folgenden Kapitel ge-
sondert eingegangen werden, da sich hier die Möglichkeit eröffnet, die Probleme der Hydratation zu erläutern
und spezielle Selektivitätseffekte zu erklären.
Die EVOIII-Methode eignet sich prinzipiell zur Umsetzung aller Ionomere,di sich aus den jeweiligen Aminen
ableiten lassen. Allerdings kann unter den herrschenden Bedingungendas Ionomer des TEAs nicht erhalten
werden. Zusätzlich kommen hier noch Amine zum Einsatz, die als Anionenaustauscherfunktionen im Rahmen
dieser Arbeit erstmals untersucht werden. Alle isolierten und in Tabelle 8.27aufgeführten Ionomere wurden zur
Funktionalisierung von Anionenaustauschern eingesetzt. Dennoch ist ihre Anwendung nicht auf die EVOIII-
Methode beschränkt und könnte mit Hilfe der EVOII-Methode ebenfalls realisiert werden.
Diamine und Triamine als Ionomere
Die EVOIII-Methode eignet sich nicht nur zur Umsetzung von Ionomeren, die aus je einer Einheit Monomer
und Amin bestehen, sondern für alle Ionomere, die folgende Eigenschaften aufweisen: Die für diese Umsetzung
geeigneten Ionomere besitzen mindestens eine vinylische Gruppe zur radikalischen Addition, mindestens eine
für den Anionenaustausch geeignete Funktionalität und eine ausgebildetetensidische Struktur.
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Als weitere Klasse, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, kommen Di- und Triamine zum Einsatz.
Diese wurden für kommerzielle Anionenaustauscher bisher nicht verwendet. Begründet ist dies in der Reak-
tionsführung. Konventionelle Anionenaustauscher werden in einem oder mehreren vorangehenden Schritten
präfunktionalisiert. Dies geschieht vornehmlich durch Einführung einerChlormethylgruppe, die zur weiteren
Modifikation benötigt wird. Durch Umsetzung dieser Chlormethylgruppe mit einem tertiären Amin wird eine
quartäre Ammoniumgruppe erhalten. Der Gesamtumsetzungsgrad bestimmt die erhalten Anionenaustauschka-
pazität. Dies entspricht der Vorgehensweise für alle kommerziellen Anionenaustauscher. Erst die Entwicklung
der EVOII-Methode im Rahmen dieser Arbeit bedingt, dass die Funktionalisierung vor der eigentlichen Prä-
funktionalisierung stattfindet. Dies verbietet auch den Einsatz von Di- und Triaminen. Zur Umsetzung dieser
Amine nach konventionellen Methoden würde die Funktionalisierung durch ein Diamin zu einer quartären Am-
moniumgruppe führen. Das Diamin wäre somit an einem terminalen Ende umgesetzt. Als Substituenten würde
es, im Gegensatz zu den sonst üblichen Aminen, einen Alkylsubstituenten mit tertiärem Amin enthalten. Um
dieses ebenfalls in eine quartäre Ammoniumgruppe zu überführen, würdesich ine weitere Funktionalisierung
anschließen. Die Funktionalisierung würde allerdings ähnliche Probleme mit sich bringen wie die konventio-
nelle Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation. Um eine gleichartige Hydratationzu gewährleisten, müsste das Funk-
tionalisierungsagenz so gewählt sein, dass die Hydratation der neu entstandenen quartären Ammoniumgruppe
identisch mit der bereits vorhandenen ist. In einigen Fällen kann dies sogardurch die Synthese annähernd
erreicht werden. Bei oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern, die die quartäre Ammoniumgruppe
über einen langen Alkylspacer realisiert haben, könnte das tertiäre Amin eine relativ ähnliche Hydratation bei
Quartärnisierung mit einem entsprechenden Halogenalkan erzielt werden. Dies könnte vor der eigentlich Funk-
tionalisierung stattfinden oder sich einer Funktionalisierung anschließen. Dennoch ist diese Möglichkeit in der
Vergangenheit nicht untersucht worden, da die Synthese, unabhängig von der Problemlösung, einen zweiten
Funktionalisierungsschritt benötigt.
Die EVOIII-Methode bietet eine einfache Möglichkeit an, diese Ionomerezu rhalten. Die Umsetzung erfolgt
bei Diaminen im Überschuss des jeweiligen Amins oder im Überschuss des Monomers. Beide Reaktionsmög-
lichkeiten führen zu einem einheitlichen Produkt, das sich anschließend durch A sfällen durch Aceton von den
überflüssigen Edukten abtrennen lässt. Auch hier werden weiße, kristalline Salze erhalten. Bei Diaminen stellt
sich die jedoch die Frage noch nicht, wie stark der Substitutionsgrad sein soll. Der chromatographische Un-
terschied zwischen einem unpolaren Amin und einem einfach substituierten Diamin ist gering, sodass dies die
anfallenden Kosten für die erheblich teureren Diamine nicht rechtfertigt. Somit wird die Reaktionsführung bei
Diaminen im Rahmen dieser Arbeit so gewählt, dass vollständig substituierte Diamine erhalten werden[171].
FSTMEDA und FSTMDTA sind Beispiele für Diamine, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Diese
sind in Abbildung 8.40 auf der nächsten Seite gezeigt. Die beiden Diamine unterscheiden sich nur in der Ket-
tenlänge zwischen den beiden quartären Ammoniumgruppen. Aus Gründender Elektroselektivität gegenüber
Sulfat sind beide Amine interessant. Der Effekt soll in den folgenden Kapiteln weiter erläutert werden. Eine
weitere Möglichkeit zur Generierung neuer Anionenaustauscherfunktionen stellen Triamine dar. Es existieren
unzählige Amine, die sich zur Erzeugung von neuen Anionenaustauscherfunktionen heranziehen lassen. Den-
noch soll die hier gezeigte Untersuchung nur ein Beispiel für eine polyaminische Austauschergruppe geben.
FSPMDTA ist ein Triamin, welches über C2-Ketten zwischen den tertiären Aminen verfügt. Die Substituenten
sind meist Methylgruppen, dies gilt für Triamine und Diamine gleichermaßen. Bei Triaminen bestimmt der Um-
setzungsgrad die Anionenaustauschkapazität des später erhaltenen Anionenaustauschers im erheblichen Maße.
Ein etabliertes Ionomer kann abhängig vom Substitutionsgrad eine, zwei oder drei Anionenaustauscherfunktio-
nen bereitstellen.
FSPMDTA verhält sich bei einfacher Substitution in etwa wie FSEDMA ähnlicher Polarität. Demnach sind
hier keine Unterschiede im Retentionsverhalten zu erwarten. Schon durch eine einfache Substitution sind zwei
unterschiedliche Produkte erhältlich. Durch zweifache Substitution werden eb nfalls chemisch nicht mehr iden-
tische Ionomere erhalten. Es entstehen zwei unterschiedliche Substanzen, je nachdem, ob die beiden terminalen
tertiären Amine oder ein terminales und das im Zentrum liegende Amin umgesetzt werden. Durch dreifache
Substitution wird ein vollständig substituiertes Produkt erhalten. Inklusive dem nicht funktionalisierten Amin
sind somit sechs verschiedene Spezies innerhalb einer Reaktionsführung möglich, wobei das nicht substituierte
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Abbildung 8.40: Neue funktionelle Gruppen in der Anionenchromatographie. Polyfunktionelle Gruppen mit
zur Pfropfpolymerisation geeigneten aromatischen Systemen als Alkylsubstituenten. Verwen-
dete Amine sind TMEDA, TMPDA und PMDTA, wobei jeweils nur die terminalen Amine
Monomere als Substituenten tragen.
Amin andere chemische Eigenschaften aufweist als die daraus entstandenen Salze und somit einfach abzutren-
nen ist. Durch die Wahl der Reaktionsbedingungen kann das gezeigte FSPMDTA isoliert werden. Dieses besitzt
eine C2-Symmetrie und kann über1H- und13C-NMR eindeutig charakterisiert werden. FSPMDTA verhält sich
chromatographisch erwartungsgemäß wie ein Diamin mit zwei quartären Ammoniugruppen, die durch den
C5-Abstand keine Elektroselektivität gegenüber Sulfat aufweisen.
Die EVOIII-Methode ist in der Lage, jegliche Ionomere auf der Oberfläche eines Trägermaterials zu etablieren,
sofern bestimmte Anforderungen erfüllt sind. Der Einsatz von Diaminen undTriaminen bedeutet keinen zu-
sätzlichen Syntheseschritt wie bei konventionellen Funktionalisierungen von Anionenaustauschern. Dennoch
gestaltet sich die Synthese und Charakterisierung mit steigender Anzahl tertiärer Amine innerhalb eines Mole-
küls durch die steigende Anzahl möglicher Produkte immer schwieriger, sodas im Rahmen dieser Arbeit nur
drei Vertreter dieser Klasse zum Einsatz kamen.
Besonderheiten von polyaminischen Ionomeren
Die EVOIII-Methode lässt eine einfache Synthese und die Umsetzung vonverschiedensten Ionomeren zu.
Dennoch ist die Klasse polyfunktioneller Ionomere hochinteressant, obwohl diese theoretisch auch über ande-
re Funktionalisierungsmethoden zugänglich sind. Die EVOIII-Methode verfügt aber über einen immanenten
Vorteil des Einsatzes polyfunktioneller Gruppen. Diese können, im Gegensatz zu den üblichen, konventio-
nellen Herstellungsverfahren, eindeutig vor der Synthese charakterisiert werden, was für alle konventionellen
Verfahren nicht möglich ist, da dort die funktionellen Gruppen auf der Oberfläche etabliert sind und die Cha-
rakterisierung eines Trägermaterials über die gängigsten Methoden der organischen Chemie nicht möglich ist.
Zusätzlich ergeben sich aus dem Einsatz von polyaminischen Verbindungen, auch nach der Synthese der je-
weiligen Ionomere, interessante Forschungsvorhaben und theoretische Betrachtungen. Diese sollen in diesem
Kapitel weiter erläutert werden.
TMDTA verhält sich aber analog zu allen Diaminen, die sich durch eine flexible Kettenstruktur zwischen den
quartären Ammoniumgruppen auszeichnen. Das Ionomer besitzt zwei quartäre Ammoniumgruppen, die über
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eine flexible Alkykette miteinander verbunden sind, sowie über terminale, aromatische Vinylgruppen. Somit
besitzt dieses Ionomer eine C∞-Symmetrie entlang der Kette, derz-Achse. Die Symmetrie einer funktionellen
Gruppe kann zur Klasseneinteilung herangezogen werden. TypischeVertr ter der Ionomere, wie FSEDMA,
FSDMEA und FSDEMA, verfügen ebenfalls über diese Symmetrie. Diese Vertret r werden im weiteren Ver-
lauf als klassische Ionomere bezeichnet. Allerdings handelt es sich bei dies r Klasse um solche Ionomere, die
nur über eine einzelne Ladung verfügen und somit als Punktladung klassifiziert werden können. Vertreter der
Diamine dürfen nicht als Punktladung betrachtet werden, unabhängig davon, wie klein der Abstand zwischen
den Ladungen durch die Alkylkette ist. Daraus ergibt sich folgende Betrachtungsweise: Für alle Drehachsen
innerhalb derxy-Ebene ergibt sich für die Struktur eines Diamins zusätzliche C2-Symmetrien. Diese sind bei
den sonst üblichen funktionellen Gruppen nicht vorhanden. Somit ergibt sich für die elektrostatische Wech-
selwirkung, die zum Anionenaustausch führt, eine zusätzliche Abhängigkeit. Während es für Punktladungen
weitgehend ohne Auswirkungen ist, welche Richtung diese zur Wechselwirkung in Anspruch nimmt, ist es bei
den Anionenaustauscherfunktionen, die über zusätzliche C2-Symmetrien verfügen, nicht ohne Auswirkungen,
aus welchem Winkel in Bezug auf diez-Achse die elektrostatische Wechselwirkung stattfindet. Die elektro-
statische Wechselwirkung eines Anions ist demzufolge abhängig von derRichtung der Annäherung. Dieser
Effekt wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht. Dennochergibt sich ein weiterer Effekt aus der
vorangegangenen Symmetriebetrachtung, die bei dieser Synthese von Wichtigkeit ist und untersucht wurde.
Der Effekt, der bei der EVOIII-Funktionalisierung von Diaminen einen großen Einfluss hat, ist die Möglichkeit
der Bindung des Ionomers auf der Oberfläche. Ein klassisches Ionomer besitzt genau eine Funktionalität, die
ausgenutzt werden kann, um dieses kovalent auf der Oberfläche zubinden. Darüber hinaus kann ein solches
Ionomer keine weiteren Bindungen eingehen und verbleibt, der Elektrostatik wegen, in einer der Oberfläche
möglichst distanzierten Ausrichtung der Anionenaustauscherfunktion. Somit ist die Hydratation einer solchen
Anionenaustauscherfunktion definiert vorgegeben und korreliert dir kt mit dessen Abstand zur Oberfläche und
der Polarität der funktionellen Gruppe. Da sich darüber alle Anionenaustauscherfunktionen auf der Oberfläche
definieren, ergibt sich eine überaus homogene Hydratation aller zum Anionenaustausch fähigen funktionellen
Gruppen.
Ionomere, die aus einem Diamin und zwei Monomereinheiten bestehen, verfügen über zwei mögliche Kon-
formationen auf der Oberfläche nach der Funktionalisierung. Diese Möglichkeiten sind in Abbildung 8.41 auf
der nächsten Seite schematisch dargestellt. Die eine Möglichkeit ist die Bindung über ein terminales Ende auf
der Oberfläche des Trägermaterials. Daraus resultiert eine C∞-Symmetrie entlang der Kette, derz-Achse. In
diesem Punkt unterscheiden sich diese Ionomere nicht von den klassischen Ionomeren. Allerdings ist die La-
dungsverteilung nicht kugelsymmetrisch, das heißt, sie ist nicht unabhängig vom Winkel derz-Achse. Entlang
derz-Achse befinden sich zwei Ladungen, die sich im Einfluss überdecken. Je nachdem, aus welchem Winkel
zu derz-Achse sich ein Anion zur elektrostatischen Wechselwirkung annähert,erfährt es eine unterschiedliche
Wechselwirkung mit dem Ionomer.
Die zweite Möglichkeit der kovalenten Bindung stellt die Bindung über beide terminale Enden des Ionomers
auf der Oberfläche des Trägermaterials dar. Dies ist ausgehend von einem Ionomer möglich, dessen Alkylkette
flexibel ist. Alkylketten verfügen im Allgemeinen über eine Flexibilität, die diese Konformation möglich macht.
Zusätzlich muss das Trägermaterial in der Nähe eine Möglichkeit zu radikalischen Addition bereitstellen. Wä-
ren diese beiden Gegebenheiten vorhanden, so könnte ein Ionomer mit beiden terminalen Enden auf der Ober-
fläche gebunden werden. Dadurch würde es einerseits die C∞-Symmetrie verlieren, andererseits aber Energie
durch die Stabilisierung der hydrophoben Struktureinheit in Nähe des unpolaren Trägermaterials gewinnen.
Daraus resultiert eine Anionenaustauschfunktion, deren elektrostatische Wechselwirkung unabhängiger vom
Annäherungswinkel in Bezug auf diez-Achse ist. Dennoch wären diese Anionenaustauscherfunktionen nicht
annähernd als Punktladung anzusehen, da diese jetzt entlang derz-Achse über eine C2-Symmetrie verfügen
würden. Dies würde bedeuten, dass die Annäherungsrichtung innerhalb derxy-Ebene ausschlaggebend für
die elektrostatische Wechselwirkung eines Anions wäre. Zudem bestehtdie zusätzliche Möglichkeit, dass die
benachbarten Anionenaustauschergruppen diese Ausrichtung übernehmen würden und es somit zur Ausprä-
gung von Domänenstrukturen auf der Oberfläche eines Anionenaustauschers käme. Diese Gesichtspunkte sind
allerdings ebenfalls nicht Teil dieser Arbeit.
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Bindung mit einem terminalen Ende
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Bindung mit beiden terminalen Enden
Abbildung 8.41: Schematische Darstellung eines Ausschnittes der Belegung der Oberfläche eines Trägermate-
rials durch Ionomere, die aus Diamin und zwei Monomeren aufgebaut sind. Oben: Belegung
der Oberfläche unter Bindung eines terminalen Endes auf der Oberflächeines Trägerma-
terials, die zweite Tensideinheit verfügt über keine kovalente Bindung und ist bestrebt, die
Hydratation durch Distanzierung von der Oberfläche zu maximieren, entlang derz-Achse re-
sultiert eine C∞-Symmetrie für die elektrostatische Wechselwirkung. Unten: Belegung der
Oberfläche unter Bindung beider terminaler Enden auf der Oberfläche des Trägermaterials.
Dadurch erfahren beide Anionenaustauscherfunktionen identische Hydratationen durch iden-
tischen Abstand zur Oberfläche des Trägermaterials, entlang derz-Achse resultiert eine C2-
Symmetrie für die elektrostatische Wechselwirkung.
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Bindung mit einem terminalen EndeBindung mit beiden terminalen Enden
Polarität
Abbildung 8.42: Schematische Darstellung der Hydratisierung durch die EVOIII-Methodegebundene Iono-
mere aus Diaminen, die aus einer Amin- und zwei Monomereinheiten bestehen.Links: Un-
ter Bindung mit beiden terminalen Enden resultiert eine Hydratisierung, die durch en glei-
chen Abstand der funktionellen Gruppe von der Oberfläche in Abhängigkeit vom Abstand
zur Oberfläche für beide Anionenaustauscherfunktionen identisch ist.Rechts: Unter Bindung
nur eines terminalen Endes resultieren unterschiedliche Hydratationen beider funktionellen
Gruppen durch den unterschiedlichen Abstand zur Oberfläche.
Vielmehr richtet sich das Interesse auf die Betrachtung der Hydratation der beiden aufgezeigten Fallbeispiele.
Eine schematische Darstellung der Hydratation ist in Abbildung 8.42 gegeben. Die Hydratation ist innerhalb
der xy-Ebene inhomogen. Dieser Effekt soll hier nicht weiter betrachtet werden. Vielmehr ist von Interesse,
wie sich die Hydratation entlang derz-Achse auswirkt. Diese wurde im Laufe dieser Arbeit schon einige Male
betrachtet. Die Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation der IonPac AS14A stellt ein sehr interessantes Beispiel dar,
das zeigt, dass durch viele Syntheseschritte ein solch einfaches Problemnicht gelöst werden kann.
Bei einer Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation wird eine Polymerkette aus unterschiedlichen Monomeren gene-
riert und durch Pfropfpolymerisation auf die Oberfläche eines Trägermaterials kovalent gebunden. Abgesehen
davon, dass es unzulänglich ist, davon auszugehen, dass ein unpolares Monomer nicht auch eine gewisse Ein-
dringtiefe in die Oberfläche eines Trägermaterials besitzt, zeigt dieses Beispiel, wie viel Aufwand nötig ist,
um eine Kette mit einer gleichartigen Hydratation über die gesamte Länge derz-Achse zu gewährleisten. Dies
konnte bisher erfolgreich nur mit der EVOII- und EVOIII-Methode derFunktionalisierung der Oberfläche
umgangen werden. Alle anderen konventionellen Anionenaustauscher,die mit solchen Systemen zur Herstel-
lung arbeiten, bedienen sich eines Ausgleichs der Hydratation. Dieser dürfte arin liegen, die der Oberfläche
nahen präfunktionellen Monomere mit zusätzlicher Polarität oder genügend Abstand zur Oberfläche zu ver-
sehen, wobei gleichzeitig das übrige terminale Ende darin gehindert wird,eine ausgeprägte Hydrathülle zu
generieren. Durch die Pfropfpolymerisation von Kettenfragmenten entsteht entlang derz-Achse ein Hydratati-
onsgradient, der allerdings für alle gepfropften Ketten identisch ist. Daraus resultiert ein definierter Homoge-
nitätsunterschied, der sich durch die genannte Überlagerung von Tailing- und Frontingeffekten mit einer ideal
gaußförmigen Signalform äußert. Durch Einführung einer Punktladungrch klassische Ionomere konnte diese
Unzulänglichkeit beseitigt werden.
Allerdings können Ionomere auf Basis von Diaminen ähnliche Effekte zeigen. Sind beide terminalen Enden
auf der Oberfläche gebunden, so ergibt sich entlang derz-Achse eine ähnliche Ladungsverteilung, Polarität
oder Hydratation wie für die klassischen Ionomere. Daraus würde ebenfalls eine gleichartige Hydratation für
alle Anionenaustauscherfunktionen resultieren. Das erhaltene Signal, sofern der Annäherungswinkel in derxy-
Ebene außer Acht gelassen wird, wäre ideal gaußförmig. Im Gegensatz dazu zeigt der Fall der Bindung mit
nur einem terminalen Ende ein ganz anderes Bild. Entlang derz-Achse ergibt sich eine diskrete Hydratations-
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verteilung, überlagert aus zwei Effekten: Zum einen der Abstand zurOberfläche, der für die beiden quartären
Ammoniumgruppen unterschiedlich ist, und zum anderen durch die intramolekular Hydration jeder einzelnen
Anionenaustauscherfunktionalität. Daraus resultiert eine diskrete Hydratation für alle gebundenen Ionomere,
allerdings besitzt diese zwei unterschiedliche, aber definiert hydratisiete Anionenaustauscherfunktionen. Als
Signalform würde man keinen Tailing-Effekt erwarten, der sich durch Überlagerung einer Vielzahl unterschied-
licher Hydratationen und den daraus resultierenden gaußförmigen asymmetrischen Signalen ergibt, sondern ei-
ne ausgeprägt gaußförmiges Signal mit Überlagerung von Tailing- und Frontingeffekten an der Basis, vor allem
für die Anionen, die auf diese Effekte besonders stark reagieren, wiedie l icht polarisierbaren Anionen Nitrat
und Bromid.
Für funktionelle Gruppen, die über eine kurze Alkylkette verfügen, ist bekannt, dass sich dies in einer ausge-
prägten Elektroselektivität äußert. Dies ist allerdings auf kurze Alkylkettenlängen beschränkt. Der beschriebene
Effekt ist für C2-Kettenlängen bekannt. Die hier vorgestellten Ionomereauf Basis von Diaminen eignen sich
außerdem zur Untersuchung dieses Effektes. Die Untersuchung mussdabei nicht, wie üblich, über nachträg-
liche Quartärnisierung erfolgen, sondern kann direkt durch die Synthese und Isolierung des entsprechenden
Ionomers erfolgen. Der Effekt ist bisher nicht genauer untersuchtworden. Allerdings kann davon ausgegangen
werden, dass dieser nicht durch die Größe der Hydrathülle einer Austauscherfunktion erklärt werden kann, da
sich dies in einer erhöhten Wechselwirkung für Sulfat und Phosphat auswirkt. Der Effekt muss in der Ladungs-
verteilung durch zwei funktionelle Gruppen begründet sein. Allerdingskann er wahrscheinlich nicht durch
die Konformation der Ionomere erklärt werden, da die Ladungsverteilung für Anionen in einer anderen Zeits-
kala bewegt, als die elektrostatische Wechselwirkung. Dennoch soll nicht unerwähnt bleiben, dass die hier
untersuchten Ionomere auf Basis von Diaminen über eine ausgesprochene Elektroselektivität in Bezug auf das
Retentionsverhalten von Sulfat verfügen.
Die EVOIII-Methode zur Funktionalisierung von Oberflächen zur Herstellung von Anionenaustauschern zeigt
nicht nur die Möglichkeit auf, hocheffiziente Anionenaustauscher mit den unterschiedlichsten Ionomeren her-
zustellen, sondern auch Möglichkeiten, fundamentale Theorien, denen bisher in der Anionenchromatographie
kein Interesse zukam, weiter zu untersuchen. So stellt sich durch diese Möglichkeit der Funktionalisierung
erstmals die Frage der Konformation der Anionenaustauscherfunktionen. Solche mikroskopischen Strukturen
(engl.nano confinements) ind gegenwärtig in anderen Forschungsgebieten von erheblichem Int resse, wurden
bisher in der Anionenchromatographie jedoch außer Acht gelassen. Dabei dürfte die Ausrichtung der Anionen-
austauscherfunktionen auf der Oberfläche eines Trägermaterials gerde deswegen von großer Auswirkung sein,
da die Flussrichtung in stationären Phasen gerichtet ist.
8.3.3 Synthese und Charakterisierung
Die EVOIII-Methode der Funktionalisierung der Oberfläche eines unpolaren Trägermaterials verläuft in zwei
Schritten. Diese sind Funktionalisierung des Amins, gefolgt von der Etablierung der Anionenaustauscherfunk-
tion auf der Oberfläche eines unpolaren Trägermaterials. Anschließendwird as erhaltene Anionenaustauscher-
material aufgearbeitet und für den Einsatz in der Anionenchromatographie konfektioniert. Der erhaltene Anio-
nenaustauscher wird durch ionenchromatographische Messungen charakterisiert und die Anionenaustauschka-
pazität bestimmt.
Nachdem das Ionomer aus der Reaktionslösung isoliert, aufgereinigt und getrocknet wurde, erfolgt die Cha-
rakterisierung durch1H- und 13C-NMR.Das Syntheseschema der EVOIII-Methode ist in Abbildung 8.43 auf
der nächsten Seite dargestellt. Zu einer ethanolischen Lösung, bestehend aus aromatischem PS/DVB-Polymer,
wird das Ionomer zugegeben. Nach Erreichen der Synthesetemperaturwird der Radikalstarter zugegebenen.
Dies dient als Startpunkt der Reaktion. Während der gesamten Reaktionsdauer wird unter Ausschluss von
Luftsauerstoff gearbeitet, da es sich bei der Reaktion um eine radikalische Addition handelt. Nach Beendigung
der Reaktion, üblicherweise nach vier Stunden, wird die Reaktionslösunga f Raumtemperatur abgekühlt und
die Suspension filtriert. Der Rückstand wird mehrmals mit Ethanol und Wassergewaschen.
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Abbildung 8.43: Syntheseschema der EVOIII-Methode zur Herstellung von Anionenaustauschern am Beispiel
der Funktionalisierung durch ein Dimethyl-ethanolamin funktionalisiertes Ionomer. Das Io-
nomer wird vor der Etablierung der Anionenaustauscherfunktion auf der Ob rfläche isoliert.
Die Konfektionierung beinhaltet nicht nur die Aufarbeitung des Materials,um dies für den Packvorgang vor-
zubereiten, sondern, sofern nicht anders erwähnt, einen Sedimentationsschritt. Dieser ist, wie im vorangegan-
genem Kapitel gezeigt, nicht zwingend notwendig. Dennoch wurde aus Gründen der Vergleichbarkeit bei der
EVOIII-Methode nicht auf ihn verzichtet. Nach der vollständigen Charakterisierung durch ionenchromatogra-
phische Messung erfolgte die Bestimmung der Kapazität des Anionenaustauschers durch die in Kapitel 12.11
auf Seite 348 erwähnten Methoden.
Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen wurden, sofernmöglich, unter vergleichbaren Bedingun-
gen durchgeführt, um den Einfluss der einzelnen Syntheseparameter auf die erhaltenen Anionenaustauscher
näher zu untersuchen. Da die erhaltenen Anionenaustauscher chemiscmit denen nach der EVOII-Methode
erhaltenen Anionenaustauschern identisch sind, wurden einige der Betrachtungen, die schon für die EVOII-
Methoden untersucht wurden, außer Acht gelassen.
In den nachfolgenden Kapiteln wird gezeigt, dass die Methode der Funktionalisierung unpolarer Trägermate-
rialien nach der EVOIII-Methode zu hochwertigen Anionenaustauschern führt. Die Synthese unterscheidet sich
nur an wenigen Punkten, von der der EVOII-Methode. Dennoch entstehen durch die Isolierung des Ionomers
Vorteile, die sich in den chromatographischen Eigenschaften der Anionenaustauscher zeigen lassen.
Beschichtung von konventionell sulfoniertem Trägermaterial
Die EVOIII-Methode der Funktionalisierung von Trägermaterial beruhtauf einer Belegung des unpolaren Trä-
germaterials mit tensidähnlichen Strukturen auf dessen Oberfläche. Die tens dartigen Strukturen ordnen sich
zwischen den Phasengrenzen an. Dies kann nur dann geschehen, wnn sich die Polarität der beiden Phasen, der
des Trägermaterials und der fluiden, wässrigen Phase hinreichend unterscheidet. Die Etablierung der Anionen-
austauscherfunktion des Tensids erfolgt dabei durch radikalische Addition unter Ausbildung einer kovalenten
Bindung. Dies ist der Fall, sofern sich in der Nähe der Vinylgruppe des Ionomers eine Doppelbindung des
Trägermaterials befindet, die zur Ausbildung einer kovalenten Bindung geei n t ist.
Konventionell sulfoniertes Trägermaterial stellt dabei für diese Reaktioneine ungeeignete Oberfläche zur Ver-
fügung. Die Oberfläche sowie die Oberfläche der Porenstruktur und das Innere des aromatischen Netzwerkes
sind dabei mit Sulfonsäuregruppen vollständig umgesetzt. Die Kationenaustauschkapazität eines solchen Trä-
germaterials beträgt 2000µequiv g−1. Dadurch ist das Trägermaterial nicht nur auf der Oberfläche polar und
stark hydratisiert, zudem sind auch die vinylischen Gruppen des Trägermat rials sterisch kaum für weitere
Funktionalisierungsreaktionen zu erreichen.
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Tabelle 8.28:Daten der Synthese DR50FS zur Untersuchung der Möglichkeit der Beschichtung durch die
EVOIII-Methode eines konventionell sulfonierten Trägermaterials. Standardbedingungen der
EVOIII-Methode zur Funktionalisierung der Oberfläche von Trägermaterialien zur Herstellung






Menge / mg 300
KPS / mg 400
Reaktionsdauer / min 240
Reaktionstemperatur / K 343
Funktionalisierung DEMA
identSäule DR50FSDEMA










Abbildung 8.44: Chromatogramm der Standaranionen auf dem Anionenaustauscher DR50FSDEMA zur Un-
tersuchung der Möglichkeit einer Beschichtung eines konventionell sulfonierten Trägerma-
terials. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml
min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, Fluorid, Chlorid, Bromid, Nitrat, Phos-
phat, Sulfat.
Um festzustellen, ob sich ein solches Material entgegen der Erwartung den och mit der EVOIII-Methode funk-
tionalisieren lässt, wurde versucht, dieses unter Standardbedingungender EVOIII-Methode weiter zu funktio-
nalisieren. Die Synthesebedingungen sind in Tabelle 8.28 angegeben. Nach der Konfektionierung des Anio-
nenaustauschers wurde dieser durch Einsatz in der Ionenchromatographie untersucht und charakterisiert. Die
Ergebnisse der Charakterisierung durch die Anionenchromatographiesind in Abbildung 8.44 gezeigt. Es wird
keine Retention für die ausgewählten Analyten erhalten. Alle Analyten koeluier n mit dem Totvolumensignal
des Anionenaustauschers. Die gemessene Anionenaustauschkapazität beträgt 2,3µequiv. Die in diesem Bereich
erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten sind mit einem großem Fehler verbund n, da das erhaltene Ergebnis
in der Größenordnung des Blindwertes der Methode liegt. Die Anionenaustauschkapazität dürfte daher um ei-
niges geringer sein als der Messwert. Die chromatographischen Bedingungen bestätigen, dass der erhaltene
Anionenaustauscher über keinerlei Anionenaustauschkapazität verfügt.
Das Trägermaterial wurde durch konventionelle Sulfonierung erhalten.Di s geschieht durch quantitative Um-
setzung des Trägermaterials durch Schwefelsäure und chemisch harte Bedingungen. Die Sulfonierung ent-
spricht in dieser Hinsicht der Chloromethylierung zur Einführung von Kationenaustauschkapazität. Die Um-
setzung beider Verfahren muss vollständig erfolgen, da diese Reaktion sonst zu inhomogenen Austauschern
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führt, deren Effizienz durch die uneinheitliche Morphologie sehr niedrigist. Somit erzeugen diese Reaktionen
einen Umsetzungsgrad, der nur durch die sterische und elektrostatischeAbstoßung der etablierten Gruppen
gehindert ist. Die Gesamtoberfläche eines solchen Trägermaterials ist umgesetzt.
Die EVOIII-Methode basiert auf der Belegung der Oberfläche mit tensidartigen Strukturen. Die Untersuchung
sollte bestätigen, dass das Prinzip dieser Methode Gültigkeit besitzt. Durch die Anwesenheit von Sulfonsäure-
gruppen auf der Oberfläche des Trägermaterials entsteht eine Hydrathülle um den Trägermaterialpartikel. Es
soll außer Acht gelassen werden, dass sich die Sulfonierung auch auf die Porenstruktur und einen Teil des
aromatischen Trägermaterials erstreckt, da die EVOIII- und EVOII-Methode derart regioselektiv verläuft, dass
diese Reaktion nur auf der Oberfläche und in Teilen der Makroporen verläuft. Dennoch eignet sich die be-
trachtete Oberfläche nicht für die Umsetzung durch die EVOIII-Methode. Di s zeigt, wie flächendeckend die
konventionelle Sulfonierung ist. Es ist durch die Reaktionsführung nichtmöglich, Anionenaustauscherfunk-
tionen auf der Oberfläche zu etablieren. Entweder, weil die Phasengrenze nicht vorhanden ist oder dadurch,
dass die der EVOIII-Methode zur Ausbildung von kovalenten Bindungen verbleibende Oberfläche zu gering
ist. Dies bestätigt das Prinzip der EVOIII-Methode.
Die EVOIII-Methode eignet sich für die Funktionalisierung von unpolaren Oberflächen eines Trägermaterials.
Das Prinzip basiert auf einer Belegung dieser Oberfläche entlang der Phasengrenze. Ist diese nicht ausgeprägt
oder sind die zur radikalischen Addition benötigten Vinylgruppen nicht erreichbar, so kann keine Anionenaus-
tauschkapazität etabliert werden. Es werden in diesen Fällen keine für dn Einsatz in der Anionenchromatogra-
phie geeigneten Anionenaustauscher erhalten.
Autopolymerisation
Bei der EVOIII-Methode zur Funktionalisierung einer Oberfläche eines Trägermaterials handelt es sich um ei-
ne radikalische Addition eines Ionomers an eine Vinylgruppe eines aromatischen Netzwerkes. Die radikalische
Addition erfolgt durch Radikale, die durch den thermischen Zerfall des Radikalstarters hervorgerufen werden.
Derivate des Styrols zeigen aber unter einigen Bedingungen auch Autopolymerisation. Diese Autopolymerisa-
tion würde einerseits den Umsetzungsgrad während der Reaktion unkontrollierbar machen, andererseits auch
zu Nebenprodukten führen. Daher ist es wichtig, die Synthesebedingungen so zu wählen, dass die Autopoly-
merisation nicht stattfindet.
Zur Untersuchung, in welchem Maße die hier gezeigte Funktionalisierung der EVOIII-Methode dem Neben-
effekt der Autopolymerisation unterliegt, wurden zwei identische Synthesen unter den Standardbedingungen
der EVOIII-Methode durchgeführt. Zum einen erfolgte die Synthese ohne Radikalstarter, zum anderen mit
Radikalstarter. Ersteres kann nur zu einer Umsetzung führen, wenn dieradikalische Addition durch eine Auto-
polymerisation bedingt ist. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.29 auf dernächsten Seite aufgeführt.
Die erhaltenen Anionenaustauschermaterialien wurden zu Anionenaustauschern zum Einsatz in der Anionen-
chromatographie konfektioniert und durch Ionenchromatographie charakterisiert. Beim Aufarbeiten der Syn-
these DS56FS fällt auf, dass das erhaltene Trägermaterial eine weitaus geringere Polarität aufweist. Dies zeigt
sich daran, dass es in dem für den Packvorgang benötigten Packeluenten nur schwer suspendierbar ist. Dies
weist darauf hin, dass das Trägermaterial über eine ausgezeichnete Hydrophobizität verfügt. Dennoch wur-
de dieses Material unter identischen Bedingungen zu einem Anionenaustauscher konfektioniert. Nach erfolgter
Charakterisierung durch die Ionenchromatographie wurde eine Kapazitätsbestimmung der erhaltenen Anionen-
austauschersäulen durchgeführt. Die erhaltenen ionenchromatographischen Messungen sind in Abbildung 8.45
auf der nächsten Seite gezeigt. Das erhaltene Chromatogramm des Anionenaustauschers DS56FSDEMA zeigt
keine Retention für die untersuchten Analyten. Alle Analyten koeluieren mit dem Totvolumensignal. Dieses
Ergebnis wird von der Kapazitätsbestimmung gestützt, deren Ergebnis mit 2,1µequiv an der unteren Nach-
weisgrenze dieser Methode liegt. Die erhaltene Anionenaustauschkapazität liegt auf Grund des Blindwertes
dieser Methode noch niedriger. Im Gegensatz dazu zeigt der Anionenaustauscher DR48FSDEMA1 eine ho-
he Retention für die untersuchten Analyten. Die Kapazität dieses Anionenaustauschers beträgt 41,9µequiv.
Der Anionenaustauscher DR48FSDEMA1 entspricht somit dem, was durch ie Synthese der EVOIII-Methode
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Tabelle 8.29:Daten der Synthese zur Untersuchung der Autopolymerisation eines Ionomersalzes auf der Ober-
fläche eines Trägermaterials. Identische Synthesebedingungen ohne und mit Radikalstarter im
Vergleich.∗ Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze der Messmetho-
de.
identSynthese DS56FS DR48FSDEMA1
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 300 300
KPS / mg - 400
Funktionalisierung DEMA DEMA
identSäule DS56FSDEMA DR48FSDEMA1


























Abbildung 8.45: Chromatogramme der Standardanionen auf den Anionenaustauschern DS56FSDEMA (links,
ohne Radikalstarter) und DR48FSDEMA1 (rechts, mit Radikalstarter) zurUntersuchung der
Autopolymerisation des Ionomersalzes FSDEMA auf der Oberfläche einesTrägermaterials.
TemperaturSäule: 343 K, Eluent: 5,0 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. Links: 1 - Totvolumen, Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat,
Phosphat, Sulfat. Rechts: 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5- Bromid, 6 -
Nitrat, 7 - Phosphat, 8 - Sulfat.
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Tabelle 8.30:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses der Radikalstarterkonzentration auf die er-
haltenen Anionenaustauscher unter Verwendung von FSDMEA als Ionomer.
identSynthese DS47FS1 DS47FS7 DR47FS8 DR47FS9
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 400 400 400 400
KPS / mg 400 300 200 100
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS1DMEA DS47FS7DMEA DR47FS8DMEA DR47FS9DMEA
Kapazität /µequiv 91,2 70,0 44,6 25,8
als Ergebnis zu erwarten war. Die Reaktion ohne Radikalstarter zeigt keinerlei Umsatz, da der Umsatz direkt
korrelierbar mit der Anionenaustauschkapazität ist. Damit zeigt sich das System beständig gegen eine Autop-
olymerisation, trotz der verwendeten Reaktionsbedingungen. Diese sind mitvier Stunden Reaktionsdauer und
343 K hoch. Styrol würde unter diesen Bedingungen zur Autopolymerisation neigen. Dennoch zeigen Ionome-
re keine Tendenzen dazu, eine Autopolymerisation einzugehen. Ionomere besitzen im Gegensatz zu Styrol eine
Ladung, die das Anlagern von mehreren Molekülen verhindert. Dadurch ist ein Auftreten der Autopolymerisa-
tion unterbunden.
Die Reaktionsbedingungen sind unter dem Gesichtspunkt der Autopolymerisation optimal gewählt. Der Ra-
dikalstarter wird bei diesen Temperaturen thermisch initialisiert und somit die benötigten Radikale für die
radikalische Addition auch übertragen. Dennoch kommt es zu keinerlei Autopolymerisation, die die Reaktions-
führung nachhaltig verändern würde. Selbst über eine Reaktionszeitvon vier Stunden tritt dieser Effekt nicht
auf. Dies stellt die längste Reaktionszeit für diese Synthesen dar. Untersuchungen zeigen, dass eine für die sup-
pressierte Anionenchromatographie geeignete Anionenaustauschkapazität bereits nach zwei Stunden erreicht
werden kann.
Die EVOIII-Methode wird nicht durch den Effekt der Autopolymerisationbeeinflusst. Die Autopolymerisation
tritt selbst nach vier Stunden bei 343 K nicht auf. Dies stellt die Obergrenzen des Verfahrens dar. Daher ist der
Effekt für alle hier gezeigten Synthesen und Untersuchungen zu vernachlässigen. Die Reaktionsbedingungen
der EVOIII-Methode sind somit für die Herstellung von Anionenaustauschern in der Ionenchromatographie op-
timal geeignet.
Abhängigkeit der Radikalstarterkonzentration
Die EVOIII-Methode basiert auf der radikalischen Addition von Ionomeren auf der Oberfläche. Da es sich bei
der radikalischen Addition von Monomeren um eine Reaktion handelt, bei der Kettenwachstum auftreten kann,
ist die Untersuchung des Einflusses der Radikalstarterkonzentration nowendig. Sofern Kettenwachstum an der
Reaktion beteiligt ist, verhält sich die erhaltene Anionenaustauschkapazität nicht linear mit der eingesetzten
Radikalstarterkonzentration. Es kommt zu Kettenwachstum und die erhalteneAnionenaustauschkapazität ist
nicht mehr alleinig von den umgesetzten Reaktionsstellen, sondern auch vonder Länge der entstandenen Kette,
welche die Ionomere inkorporiert, abhängig.
Zur Untersuchung des Einflusses der Radikalstarterkonzentration aufdie erhaltenen Anionenaustauscher wur-
den identische Synthesen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Radikalstarter durchgeführt. Üblicherwei-
se kommt ein wasserlöslicher Radikalstarter zum Einsatz. Dieser ist Kaliumperoxodisulfat. Der Radikalstarter
verfügt über eine gute Löslichkeit in Wasser und wird ab 303 K thermisch initiiert. Die Daten der durchge-
führten vier Synthesen sind in Tabelle 8.30 gezeigt. Die erhaltenen Anionenaustauschermaterialien wurden
identisch konfektioniert und eine Kapazitätsbestimmung durchgeführt. Alle erhalt nen Anionenaustauscher
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Abbildung 8.46: Auftragung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegen die einges tzte Menge Radikal-
starter zur Untersuchung des Einflusses der Radikalstarterkonzentration auf die erhaltenen
Anionenaustauscher unter Verwendung von FSDMEA als Ionomer.
besaßen eine messbare Anionenaustauschkapazität von 25,8 bis 91,2µequiv. Die Anionenaustauschkapazität
ist in Abbildung 8.46 gegen die eingesetzte Radikalstartermenge aufgetragen. Inn rhalb der Grenzen der Un-
tersuchung verhält sich die Anionenaustauschkapazität linear mit der einges tzten Radikalstartermenge. Dies
deutet auf einen stöchiometrischen Reaktionsmechanismus hin. Durch die Variation der Radikalstartermenge
lässt sich somit die Anionenaustauschkapazität der erhaltenen Anionenaustauscher direkt variieren. Dass die
Anionenaustauschkapazität in linearer Weise mit der Radikalstartermenge zusammenhängt, zeigt, dass es zu
keinerlei Kettenwachstum während der Reaktionsführung kommt. Es handelt sich somit nicht um eine Pfropf-
Block-(Co-)Polymerisation, sondern um eine radikalische Addition eines Ionomers ohne Kettenpropagation.
Durch die elektrostatische Abstoßung der Ionomere durch die enthaltene Ladung kommt es nicht zu einem
Kettenwachstum. Die Radikalstarterkonzentration hat nur einen Einfluss auf die Anzahl der Reaktionsstellen
auf der Oberfläche zur radikalischen Additionen, stellt allerdings keine Möglichkeit zu einem weiteren Ket-
tenwachstum dar. Somit verläuft die Reaktion stöchiometrisch. Dadurch istes möglich, die Konzentration der
gebundenen Ionomere durch die Konzentration des Radikalstarters zu be timmen. Dennoch kann auf Grund die-
ser Untersuchung nicht geklärt werden, ob die erhaltene Anionenaustauschkapazität dadurch bestimmt wird,
dass nicht mehr Ionomere zur kovalenten Bindung durch freie Radikale erzeugt werden oder aber diese auf
der Oberfläche des Trägermaterials keine weiteren Bindungsmöglichkeitenmehr vorfinden. Ersteres könnte
dadurch begründet werden, dass innerhalb keiner Untersuchung imRah en dieser Arbeit ein Sättigungseffekt
eingetreten ist. Die benötigte Anionenaustauschkapazität für die suppressiert Anionenchromatographie liegt
im Bereich von 30 bis 70µequiv. Da durch die Methode der EVOIII-Funktionalisierung bis zu 200µequiv
Anionenaustauschkapazität erhältlich sind, wurde der oberen Grenzedieser Methode keine weitere Beachtung
geschenkt, da solch hohe Anionenaustauschkapazitäten nicht von Interesse sind.
Zudem zeigt die erhaltene Gerade der linearen Regression noch einmal deutlich, dass die Methode nicht von
einer Autopolymerisation überlagert ist. Die Gerade schneidet den Nullpunkt dery-Achse bei annähernd null.
Dies bedeutet, dass durch weitere Verringerung der Radikalstarterkonz ntration bis hin zu null keine Anio-
nenaustauschkapazität mehr erhalten wird. Zu bedenken ist, dass die Bestimmung der Kapazität von einer
Ungenauigkeit der Methode abhängig ist. Außerdem sind die hier vorgestellt n Verfahrensfehler im Bereich
weniger Prozent. Dennoch zeigt der Verlauf der Ausgleichsgerade die sehr gute Präzision der Synthese der
EVOIII-Methode.
Durch die Radikalstarterkonzentration der EVOIII-Methode zur Funktioalisierung von Oberflächen zur Her-
stellung von Anionenaustauschern kann die Anionenaustauschkapazität eingestellt werden. Die Korrelation
zwischen den beiden Parametern ist linear. So lassen sich Anionenaustauschk pazitäten über einen weiten
Bereich einstellen, der optimal für die suppressierte Anionenchromatographie geeignet ist. Außerdem kann ge-
zeigt werden, dass eine Autopolymerisation innerhalb der gezeigten Synthese von keinerlei Relevanz ist. Die
erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten durch Funktionalisierung durch ie EVOIII-Methode sind nicht nur
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Tabelle 8.31:Daten der durchgeführten sechs Synthesen zur Untersuchung des Einflu ses der Ionomermen-
ge auf die erhaltene Anionenaustauschkapazität durch die EVOIII-Method . Variiert wurde die
Ionomerkonzentration unter Beibehaltung der synthetischen Bedingungen. ∗ Anionenaustausch-
kapazität liegt unterhalb der Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DS47FS1 DS47FS2 DR47FS3
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 400 350 300
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS1DMEA DS47FS2DMEA DR47FS3DMEA
Kapazität /µequiv 91,2 74,8 56,1
identSynthese DS47FS4 DS47FS5 DR47FS6
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 250 200 -
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS4DMEA DS47FS5DMEA DR47FS6DMEA
Kapazität /µequiv 50,0 38,0 < 1,9∗
frei einstellbar, sondern zudem auch noch reproduzierbar.
Abhängigkeit der Ionomermenge
Die EVOIII-Methode unterscheidet sich in der Vorliegensweise des Ionomers. Während in der EVOII-Methode
mit Ionomerlösungen gearbeitet wurde, die nicht nur das Ionomer enthielten, sondern auch unumgesetzte Eduk-
te, aber auch den im Monomer enthaltenen Inhibitor, wird innerhalb der EVOIII-Methode mit den aufgereinig-
ten Salzen der Ionomere gearbeitet. Dies bedingt, dass die Reaktionsbedingunge , durch Zugabe von Ionomer
als aufgereinigter Feststoff, nur noch durch die Ionomerkonzentrationin der Reaktionslösung beeinflusst wer-
den. Dadurch vereinfacht sich die Synthese der EVOIII-Methode immens. Die während der EVOII-Methode
zugeführten Stoffmengen beeinflussten die radikalische Addition dermaßen, dass die erwartete lineare Korrela-
tion der eingesetzten Ionomerkonzentration antiproportional verlief. Je mehr Ionomerlösung zugegeben wurde,
desto geringer war die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Aus diesem Zusammenhang ergibt sich direkt,
dass durch Verringerung der Ionomerkonzentration zwar eine gesteigrte Anionenaustauschkapazität erhalten
wird, diese Abhängigkeit allerdings begrenzt ist.
Zur Untersuchung der Abhängigkeit der Ionomerkonzentration der EVOIII-Methode zur Funktionalisierung
von Oberflächen zur Herstellung von Anionenaustauschern wurden sechs Synthesen durchgeführt. Die Daten
der Synthesen sind in Tabelle 8.31 aufgeführt. Alle Trägermaterialien wurden unter identischen Bedingungen
konfektioniert und durch Ionenchromatographie untersucht. Nach erfolgter Charakterisierung wurde die Anio-
nenaustauschkapazität dynamisch bestimmt. Dabei fällt auf, dass das Trägermaterial der Synthese DR47FS6
eine ausgeprägte Hydrophobizität besitzt, die es schwierig gestaltet, dieses Trägermaterial zu konfektionieren.
Dennoch wurden von allen Trägermaterialien Anionenaustauschersäulen zum Einsatz in der Ionenchromato-
graphie erhalten. Die erhaltenen Messwerte der Anionenaustauschkapazität sind in Abbildung 8.47 auf der
nächsten Seite gegen die eingesetzte Ionomermenge aufgetragen. Zum Vergleich ist in der Abbildung ebenfalls
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Abbildung 8.47: Links: Auftragung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegendie ingesetzte Ionomer-
menge durch die EVOIII-Methode. Variiert wurde die Ionomerkonzentration unter Beibehal-
tung der synthetischen Bedingungen. Rechts: Abhängigkeit der Ionomermengenzugabe auf
die erhaltene Anionenaustauschkapazität nach der EVOII-Methode zum Vergleich. Nähere
Details siehe Kapitel 8.2.3 auf Seite 133.
die Abhängigkeit der eingesetzten Menge an Ionomerlösung bei der EVOII-Methode zur erhaltenen Anionen-
austauschkapazität gezeigt. Die EVOIII-Methode zeigt dabei eine lineare Korrelation der Anionenaustausch-
kapazität mit der eingesetzten Ionomermenge über den untersuchten Bereich. Den Nullpunkt markiert die Syn-
these DR47FS6, deren Kapazität, aus schon erwähnten Gründen, deutlich unter der angegebenen Kapazität von
1,9µequiv liegt. Über einen Bereich von 0 bis 400 mg Ionomermenge wird eine lineare Abhängigkeit der erziel-
ten Anionenaustauschkapazität erhalten. Die maximal erhaltene Anionenaustauschkapazität von 91,2µequiv
liegt dabei schon außerhalb des Bereiches, der für die Durchführung der suppressierten Anionenchromatogra-
phie nötig ist. Daher ist der hier gezeigte Bereich vollkommen ausreichend für die Untersuchung des Einflusses
der Ionomermenge auf die erhaltenen Anionenaustauscher. Innerhalbdieser Synthesereihe bedeutet dies, dass
mit steigender Ionomerkonzentration eine Erhöhung der Anionenaustauschkapazität einhergeht. Im Vergleich
dazu wurde durch die EVOII-Methode ein gegenteiliges Verhalten beobachtet.
Bei der EVOII-Methode wird eine geringere Anionenaustauschkapazität mit steigender Ionomermenge erhal-
ten. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die dort eingesetzte Ionomerlösung nicht nur Ionomer, sondern vor
allem auch Inhibitor enthält. Der Inhibitor neutralisiert den Effekt des Radikalstarters. Es entstehen weitaus
weniger freie Radikale, die an der Reaktion beteiligt sind. Dadurch wird deEff kt der Erhöhung der Iono-
merkonzentration während der EVOII-Methode durch die Abhängigkeitder Radikalstarterkonzentration über-
lagert, der linear mit der Anionenaustauschkapazität korreliert. Durch Verringerung der Menge an Ionomerlö-
sung konnten erhöhte Anionenaustauschkapazitäten erhalten werden,die im betrachteten Synthesebereich in
Kapitel 8.2.3 auf Seite 133 dennoch einen linearen Verlauf zeigten. Allerdings kann dieser lineare Verlauf nicht
über Größenordnungen vorhanden sein, da an einem bestimmten Punkt die Verringerung der verbleibende Io-
nomerkonzentration nicht mehr zu einer Erhöhung der Anionenaustauschkapazität führen kann. Das Ionomer,
das tensidische Wirkung hat, stabilisiert vorhandene unpolare Edukte in der wässrigen Phase, die zusätzliche
Menge an Ethanol löst sich im Trägermaterial und die Phasengrenze verliert an Wirkung, da die Polarität der
fluiden Phase sowie die des Trägermaterials verändert wird.
Der Einsatz des Ionomers als aufgereinigtes Salz in Form eines wasserlöslichen Feststoffes erleichtert nicht nur
die Synthese, sondern auch deren Verständnis. Durch die Zugabe des Ionomers ohne zusätzliches Lösungsmittel
als Feststoff und ohne Verunreinigungen, die die Gleichgewichte des Reaktionssystems beeinflussen können,
folgt die Synthese dem erwarteten Verlauf. Durch Zugabe des Ionomers werden mehr tensidartige Strukturen
auf der Oberfläche des Trägermaterials aufgebracht, die dort unter identischen Bedingungen, unabhängig von
der zugegebenen Ionomermenge, umgesetzt werden können. Dadurch wird mit steigender Ionomerkonzentra-
tion eine steigende Anionenaustauschkapazität erhalten. Diese folgt, da es sich bei der radikalischen Addition
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Tabelle 8.32:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses des Lösungsmittelsauf die Funktionali-
sierung nach der EVOIII-Methode. Variiert wurde des Massenverhältnis zwischen Ethanol und
Wasser als fluide Phase der radikalischen Addition.
identSynthese DS52FS1 DS52FS2 DS52FS3 DS52FS4 DS52FS5
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 300 300 300 300 300
KPS / mg 400 400 400 400 400
Polare Phase / w/w 80 70 60 50 40
Ethanol / w/w 20 30 40 50 60
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA DEMA
identSäule DS52FS1A DS52FS2A DS52FS3A DS52FS4A DS52FS5A
Kapazität /µequiv 43,5 38,2 30,5 26,5 25,1
unter den Bedingungen der EVOIII-Methode um eine stöchiometrische Reaktion handelt, einer linearen Kor-
relation zwischen eingesetzter Ionomermenge und Anionenaustauschkapazität. Da die hier erreichten Kapazi-
täten vollkommen ausreichend sind für den Einsatz in der suppressierten Anio enchromatographie, wurde die
Zugabemenge nicht weiter erhöht. Durch weitere Erhöhung der Ionomerk nzentration wird erwartet, dass der
Verlauf nicht linear weitergeführt werden kann, sondern stagniert. Dies liegt entweder daran, dass aus Gründen
elektrostatischer Abstoßung nicht mehr Ionomer auf die Oberfläche aufgbracht werden kann oder aber daran,
dass nicht mehr genügend reaktive Vinylgruppen des Trägermaterials erreichbar sind. Dieser Effekt wird al-
lerdings selbst bei 200µequiv Anionenaustauschkapazität noch nicht beobachtet und stellt für die Herstellung
von Anionenaustauschern somit kein Problem dar.
Die EVOIII-Methode kann durch die Zugabe der Ionomermenge gesteuert werden. Es werden über einen weiten
Bereich in linearer Abhängigkeit Anionenaustauschkapazitäten erhalten. Der Bereich ist so groß, dass hier kei-
nerlei Beschränkungen zu erwarten sind. Im Gegensatz zu der vorgestellten EVOII-Methode stellt dies nicht nur
eine synthetische Vereinfachung dar. Die Synthese der EVOIII-Method folgt zudem der Erwartung: Je größer
die eingesetzte Ionomerkonzentration ist, desto größer ist die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Dadurch ist
die EVOIII-Methode geeignet zur Herstellung von Anionenaustauschern beliebiger Anionenaustauschkapazität
zur Herstellung von Anionenaustauschern für unterschiedlichste Fragstellungen.
Einfluss des Lösungsmittels
Die EVOIII-Methode basiert auf der Belegung von Tensiden innerhalbder Phasengrenze. Damit ist nicht nur
die Konzentration des Ionomers innerhalb der Phasengrenze für die erhaltene Anionenaustauschkapazität aus-
schlaggebend, sondern auch die Phasengrenze selber. Je stärkerdiese ausgebildet ist, desto höher ist die Be-
legung des Ionomers auf der Oberfläche des unpolaren Trägermaterials, da dies gleichzeitig die Phasengrenze
darstellt. Die Ausbildung der Phasengrenze kann nur durch wenige Parameter beeinflusst werden. Die Polarität
des Trägermaterials ist bei Einsatz eines aromatischen Copolymers festgelegt. Sie kann nur dadurch verändert
werden, dass Lösungsmittel innerhalb des Trägermaterials gelöst werden. Diese Möglichkeit der Variation der
Polarität des Trägermaterials unterliegt aber gewissen Grenzen. Der Einfluss der fluiden Phase ist wesentlich
größer. Die fluide Phase kann über einen weiten Bereich variiert werden. Da für die Funktionalisierung nach
der EVOIII-Methode eine ethanolische Lösung aus Wasser zur Anwendung kommt, ist es von Interesse, den
Einfluss dieser Phase zu kennen.
Zur Untersuchung der Abhängigkeit des Einflusses des Lösungsmittels für die Funktionalisierung nach der
EVOIII-Methode wurden fünf Synthesen durchgeführt, in denen das M ssenverhältnis zwischen Ethanol und
Wasser variiert wurde. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.32 aufgeführt. Die Funktionalisierung wurde
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Abbildung 8.48: Vergleich durch Anionenchromatographie erhaltene Chromatogramme der Trennung ausge-
wählter Anionen dieser Synthesereihe. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Na-
triumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 -
Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Phosphat, Sulfat. Von links nach
rechts: DS52FS1A, DS52FS3A und DS52FS5A.































Gewichtsanteil polares Lösungsmittel / %
Anionenaustauschkapazität
Abbildung 8.49: Auftragung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegen den Gewichtsanteil des polaren
Lösungsmittels zur Untersuchung des Einflusses des Lösungsmittels auf dieFunktionalisie-
rung der EVOIII-Methode.
mit FSDEMA als Ionomer durchgeführt. Dieses Ionomer verfügt über eine ausgesprochene Polarität und somit
über einen sehr ausgeprägten tensidischen Charakter. Alle erhaltenenTräg rmaterialien wurden konfektioniert
und durch ionenchromatographische Messungen charakterisiert. Nach erfolgtem Einsatz in der Ionenchroma-
tographie wurde die Kapazität bestimmt. Die Ergebnisse der Ionenchromatographie sind in Abbildung 8.48
für anorganische Anionen der Anionenaustauscher DS52FS1A bis DS52FS5A dieser Synthesereihe gezeigt.
Die erhaltenen Anionenaustauscher unterscheiden sich in der Anionenaustauschkapazität, die von 43,5 bis
25,1 µequiv variiert. Ersichtlich ist dieser Umstand auch in den erhaltenen Chromatogrammen eines Anio-
nengemisches ausgewählter Anionen. Die Messungen erfolgten unter identisch n Bedingungen. Fluorid zeigt
in allen gezeigten Beispielen eine gute Auflösung zum Totvolumensignal und moovalente Anionen werden
Basislinien getrennt eluiert. Die leicht polarisierbaren Anionen wie Bromid und Nitrat zeigen, insbesondere bei
Nitrat, eine starke Abhängigkeit der Trennung von der erhaltenen Anione austauschkapazität. Bei Nitrat kommt
es durch Verringerung der Anionenaustauschkapazität zu Koelution mitden divalenten Anionen, die auf den
hier hergestellten Anionenaustauschern zur Koelution neigen. Mit Verring ru g der Anionenaustauschkapazität
koeluiert Nitrat zunehmend mit den divalenten Anionen. Dies steht in Übereinstimmung mit dem Retentions-
modell, da die Retention divalenter Anionen in weitaus stärkerem Maße von der Anionenaustauschkapazität
abhängt.
Die Anionenaustauschkapazität konnte für alle Anionenaustauscher dieser Synthesereihe bestimmt werden.
Eine Auftragung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegen den Gewichtsanteil des Lösungsmittels ist
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in Abbildung 8.49 auf der vorherigen Seite gezeigt. Die dargestellte Abhängigkeit zeigt keinen linearen Verlauf.
Die Ausbildung einer Phasengrenze wird durch die Differenz der Polaritäten der beteiligten Phasen und die An-
wesenheit eines Tensides geprägt. Innerhalb dieser Synthesereihe wurd die fluide Phase verändert, während
angenommen wurde, dass die tensidische Eigenschaft und das unpolareTrägermaterial von dieser Änderung
nicht beeinträchtigt werden. Im Falle des Tensids kann davon ausgegan n werden, allerdings gilt dies nicht
für das verwendete Trägermaterial. Es handelt sich um ein poröses, aromatisches PS/DVB-Copolymer mit aus-
geprägter Porenstruktur. Auf die Nachteile des Vorhandenseins einerPor nstruktur des Trägermaterials wurde
schon eingegangen. Allerdings ist gerade das aromatische Netzwerk dieses Trägermaterials in der Lage, Lö-
sungsmittel aufzunehmen. Diese lösen sich innerhalb der Struktur des Netzwerkes und beeinflussen die Polari-
tät der unpolaren Phase. Ein ähnlicher Effekt konnte auch schon innerhalb der EVOII-Methode zur Erklärung
herangezogen werden. Durch die Veränderung des Ethanolanteils in der flui en Phase ändert sich auch die Kon-
zentration des Ethanols innerhalb des Trägermaterials. So werden beide an der Ausbildung einer Phasengrenze
beteiligten Phasen in der Polarität beeinflusst. Durch Erhöhung des Ethanolanteils wird die Polarität der fluiden
Phase verringert, allerdings gleichzeitig die Polarität des Trägermaterials erhöht. Die Ausbildung der Phasen-
grenze wird verringert. Dadurch werden weniger Tenside auf der Obrfläche des Trägermaterials gebunden
und die erhaltene Anionenaustauschkapazität nach Ausbildung der kovalenten Bindungen sinkt. Dennoch kann
die Ethanolkonzentration nicht unter 10% Massenanteil gesenkt werden, da sonst keine stabile Suspension des
Trägermaterials während der EVOIII-Methode gewährleistet ist.
Die hier gezeigte Untersuchung bezieht sich nur auf ein verwendetes Ionomer, das über einen besonders aus-
geprägten hydrophilen Strukturteil verfügt. Dieses Ionomer toleriert von allen in diesem Kapitel beschriebenen
isolierten Ionomeren am ehesten eine weniger ausgeprägte Phasengrenz . Ionomere, die über ein weniger aus-
geprägtes tensidisches Verhalten verfügen, zeigen eine weitaus stärkere Abhängigkeit der Polarität der beiden
Phasen.
Die Polarität der verwendeten fluiden Phase hat Einfluss auf die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Mit sin-
kender Polarität des Lösungsmittels sinkt die erhaltene Anionenaustauschk pazität. Dies wird dadurch erreicht,
dass die Ausbildung der Phasengrenze verringert wird. Es halten sichweniger Tenside innerhalb der Phasen-
grenze auf, die dazu genutzt wird, Ionomere radikalisch auf der Oberfläche eines Trägermaterials zu etablieren.
Allerdings kann auf den Ethanolanteil nicht vollkommen verzichtet werden,a dieser zur Herstellung einer sta-
bilen Suspension des Trägermaterials verwendet wird. Die EVOIII-Methode toleriert einen weiten Bereich der
Variation des Ethanolanteils, sodass dieser nicht von großem Einfluss auf die erhaltenen Anionenaustauscher
ist. Das Reaktionssystem kann daher als beständig gegenüber diesem Einfluss a gesehen werden.
Einfluss der Synthesetemperatur
Bei der EVOIII-Methode handelt es sich um eine radikalische Addition eines Ionomers auf der Oberfläche
eines unpolaren Trägermaterials. Die kovalente Bindung wird durch einenradikalischen Mechanismus ausge-
bildet. Die Radikale werden durch einen Radikalstarter dem Reaktionssystem zugeführt. Der Mechanismus der
Autopolymerisation konnte in den vorangegangenen Kapiteln ausgeschlosen werden. Somit erfolgt die Bereit-
stellungen von Radikalen, die für die radikalische Addition benötigt werden, einzig durch den Radikalstarter.
In der EVOIII-Methode der Funktionalisierung kommt Kaliumperoxodisulfat zum Einsatz, da dieses wasser-
löslich ist und in dem üblicherweise verwendeten Temperaturbereich thermisch in tialisiert werden kann. Die
Konzentration der freigesetzten Radikale ist somit für die Umsetzungsrate der stöchiometrisch verlaufenden
Reaktion ausschlaggebend. Dennoch hat die Temperatur nicht nur Einfluss auf den Radikalstarter, sondern
auch auf die an der Reaktion beteiligten Lösungsgleichgewichte.
Zur Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur auf die erhaltenen Trägermaterialien wurden fünf
Synthesen durchgeführt. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 8.33 aufder nächsten Seite aufgeführt. Die
Synthesebedingungen waren bis auf die Reaktionstemperatur identisch. Die Reaktionstemperatur wurde inner-
halb von 303 bis 343 K variiert. Dies stellt den Bereich dar, in dem die Synthese überhaupt nur durchführbar
ist. Oberhalb der maximalen Temperatur liegt sich der Siedepunkt des Azeotrops des Lösungsmittels und die
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Tabelle 8.33:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur auf die erhaltenen
Anionenaustauscher. Die Synthesebedingungen sind bis auf die Reaktionstemperatur identisch.
Diese wurde im Bereich von 303 bis 343 K variiert.∗ Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb
der Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DS54FS1 DS54FS2 DS54FS3 DS54FS4 DS54FS5
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 400 400 400 400 400
KPS / mg 400 400 400 400 400
Reaktionstemperatur / K 343 333 323 313 303
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA DEMA
identSäule DS54FS1A DS54FS2A DS54FS3A DS54FS4A DS54FS5A
Kapazität /µequiv 115,0 89,1 22,3 < 2,0∗ < 1,8∗









































Abbildung 8.50: Auftragung der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegen die Reaktionstemperatur der
Synthesen zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf Umsatzrateder Funktionalisie-
rung der EVOIII-Methode.
untere Grenze dieser Untersuchung wird durch die thermische Initiierungdes Radikalstarters begrenzt. Eine
hohe Reaktionstemperatur begünstigt die Umsetzung der EVOIII-Methode, da dadurch die Reaktionszeiten
minimiert werden können. Je geringer das Material einer mechanischen Belastung ausgesetzt ist, desto ge-
ringer fällt der Aufwand für eine spätere Aufarbeitung aus. Eine mechanische Beanspruchung ist durch das
Rühren einer Suspension für Trägermaterialpartikel in einem Größenbereich von 4,6µm gegeben. Die kurze
Reaktionszeit des Trägermaterials ist einer der größten Vorteile der EVOIII-Methode, da eine zeit- und kosten-
aufwändige Aufarbeitung entfällt, zumal die kurzen Reaktionszeiten zur Funktionalisierung den Zeitaufwand
erheblich reduzieren.
Nachdem die Trägermaterialien zu Anionenaustauschern konfektioniertwurden, werden diese durch die Ionen-
chromatographie charakterisiert. Anschließend erfolgt die Bestimmung derAnionenaustauschkapazität. Die Er-
gebnisse der Kapazitätsbestimmung sind in Tabelle 8.33 aufgeführt. Abbildung 8.50 zeigt den Zusammenhang
der erhaltenen Anionenaustauschkapazität gegen die Reaktionstemperatur d EVOIII-Methode zur Funktio-
nalisierung von unpolaren Trägermaterialien. Die Trägermaterialien, die unterhalb einer Reaktionstemperatur
von 313 K hergestellt worden sind, zeichnen sich durch eine ungewöhnliche Hydrophobizität aus und lassen
sich nur schwer zu Anionenaustauschern konfektionieren. Dennochwurden von allen Trägermaterialien Anio-
nenaustauschersäulen zum Einsatz in der Anionenchromatographie erhalt n.
Die Anionenaustauschkapazitäten liegen im Bereich von 115,0 bis 22,3µequiv für Reaktionstemperaturen
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oberhalb von 323 K. Darunter wird keine Anionenaustauschkapazität für die Anionenaustauscher erhalten. Dies
wird durch Messungen in der Ionenchromatographie dieser Anionenaustauscher bestätigt. Alle ausgewählten
Analyten koeluieren mit dem Totvolumensignal. Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten verhalten sich
im Bereich von 323 bis 343 K nicht linear. Mit sinkender Reaktionstemperatur wird exponentiell weniger An-
ionenaustauschkapazität erhalten. Dies geht einher mit der thermischen Initialisierung des Radikalstarters. Für
die Methode der EVOIII-Funktionalisierung kommt Kaliumperoxodisulfat zum Einsatz. Dieser wird selbst bei
den niedrigsten hier untersuchten Reaktionstemperaturen initiiert. Dieses Verhalten kann für die Herstellung
von Latexpartikeln in der Emulsionspolymerisation ausgenutzt werden. Dort kommen üblicherweise niedrige
Temperaturen bei langen Reaktionszeiten zum Einsatz. Latexpartikel unterliegen auf Grund ihrer Größe keiner-
lei mechanischer Belastung durch die langen Reaktionszeiten. Bei der EVOIII-Methode ist die Reaktionszeit
ausschlaggebend. So würde auch eine signifikante Anionenaustauschk pazität bei niedrigen Temperaturen re-
sultieren, allerdings durch die unvorteilhafte Anwendung langer Reaktionszeiten. Da die thermische Initiierung
dem Gesetz von Arrhenius folgt, ist eine Verdoppelung bis Verdreifachung des Reaktionsumsatzes durch Erhö-
hung der Reaktionstemperatur von 10 K zu erwarten. Die Radikalstarterkonzentration für alle durchgeführten
Synthesen ist mit 1429,1µmol so hoch gewählt, dass diese keinen limitierenden Einfluss besitzen kann.Der
Reaktionsumsatz ist bei Anionenaustauschern identisch mit der erhaltenenAnionenaustauschkapazität. Somit
wird keine lineare Abhängigkeit der Anionenaustauschkapazität mit der Reaktionstemperatur erwartet.
Zusätzlich müssen Lösungsgleichgewichte mit in die Betrachtung des Einflusses der Reaktionstemperatur mit
einbezogen werden. Die an der Reaktion beteiligten Lösungsgleichgewicht beeinflussen die erhaltene Anio-
nenaustauschkapazität erheblich. So wurde bereits gezeigt, dass eineÄnderung der Polarität der fluiden Phase
die erhaltene Anionenaustauschkapazität erheblich beeinflussen kann. Zudem wird die Löslichkeit unterschied-
lich polarer Phasen durch Erhöhung der Temperatur entscheidend verbess t. Diese Effekte können dafür ver-
antwortlich gemacht werden, dass die Erhöhung von 333 auf 343 K nichtzu einer weiteren Verdoppelung der
Anionenaustauschkapazität führt. Auf der anderen Seite kann die Erhöhung der Reaktionstemperatur auch nur
zu so viel Anionenaustauschkapazität führen, wie durch die Ionomermenge vorgegeben wird. Dies stellt die
Grenze des Systems dar.
Die Reaktionstemperatur der Funktionalisierung der EVOIII-Methode ist von Bedeutung auf die erhaltene An-
ionenaustauschkapazität. Durch die reduzierte thermische Initiierung beiiedrigen Temperaturen resultiert eine
geringe Anionenaustauschkapazität. Dem Effekt kann durch Verlängeru der Reaktionszeit entgegengewirkt
werden. Dies ist aber für diese Trägermaterialien aus Gründen der mechanis en Belastung nicht zu emp-
fehlen. Sinnvoller erscheint die Durchführung bei maximaler Reaktionstemperatur, die durch den Siedepunkt
der fluiden Phase vorgegeben wird. Dadurch lassen sich die Reaktionszeite verringern und die Anionenaus-
tauschkapazität, bei gleichzeitiger Verringerung der mechanischen Belastung, erhöhen. Die EVOIII-Methode
der Funktionalisierung kann durch die Temperatur beeinflusst werden,all rdings werden die besten Ergebnisse
bei einer Reaktionstemperatur von 343 K erhalten.
Einfluss der Funktionalisierung der Ionomere auf die EVOIII-Funktionalisie rung
Die EVOIII-Methode beschränkt sich jedoch nicht nur auf die Umsetzung ei es Ionomers. Vielmehr sind un-
terschiedlichste Ionomere für die Funktionalisierung einer unpolaren Oberfläche geeignet. Diese müssen be-
stimmte Voraussetzungen für diese Reaktionsführung erfüllen. Zum einenmüssen diese eine Funktionalität
tragen, die es den umgesetzten Ionomeren erlaubt, Anionenaustauschkapazität bereitzustellen. Zudem müs-
sen die hier verwendeten Ionomere eine tensidische Struktur aufweisen.Dies ist wichtig, damit die Ionomere
sich innerhalb der Phasengrenze aufhalten und regioselektiv etabliertwerden können. Dazu müssen diese eine
geeignete Möglichkeit der Ausbildung einer kovalenten Bindung besitzen.Di EVOIII-Methode im Rahmen
dieser Arbeit befasst sich allerdings nur mit solchen Ionomeren, die über mindestens eine styrolartige Struk-
tureinheit verfügen. Die Vinylgruppe des Styrols eignet sich zur Ausbildung einer kovalenten Bindung mit der
Oberfläche eines Trägermaterials. Dennoch erlaubt dies eine weite Variation der zum Anionenaustausch geeig-
neten funktionellen Gruppen. Die Art der funktionellen Gruppen ist ausschlaggebend für die später erhaltene
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Tabelle 8.34:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher, klassischer Ionomere auf
die Funktionalisierung der EVOIII-Synthese. Alle Synthesen wurden unter identischen Bedin-
gungen mit unterschiedlichen Ionomeren durchgeführt. Die untersuchten Ionomere sind FSED-
MA, FSDMEA und FSDEMA.
identSynthese DR48FS DR47FS DR51FS
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDMEA FSEDMA
Molmasse M / g mol−1 271,8 241,8 211,7
Menge / mg 300 300 300
/ µmol 1103,7 1240,7 1417,1
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung DEMA DMEA EDMA
identSäule DR48FSDEMA1 DR47FSDMEA2 DR51FSEDMA1
Kapazität /µequiv 41,9 56,6 72,0
Selektivität während einer chromatographischen Trennung. Somit kanndurch Variation dieser Struktureinheit
der Anionenaustauscher entscheidend beeinflusst werden. Zur Auswahl tehen hier eine Reihe von Aminen,
die durch Substitution einer Chlormethylgruppe zu einer quartären Ammoniumgruppe als Struktureinheit eines
Ionomers umgesetzt werden können. Die klassischen, üblicherweise verw ndeten Amine sind EDMA, DMEA,
DEMA und TEA, wobei Letzteres durch die Beschränkungen der Synthese eines Ionomers nicht isoliert wer-
den kann. Zu den neuartigen Anionenaustauscherfunktionen, die in diesem Kapitel auch Erwähnung finden,
gehört unter anderem TMEDA, das zu der Gruppe der Diamine gehört und zwei styrolartige Struktureinheiten
trägt.
In diesem Kapitel soll allerdings nur untersucht werden, welchen Einfluss die Funktionalität des Ionomers auf
die Umsetzung der EVOIII-Methode zur Funktionalisierung hat. Dazu wurden im Falle der klassischen funktio-
nellen Gruppen drei identische Synthesen durchgeführt. Die Syntheseunt rscheiden sich im eingesetzten Io-
nomer. Es kamen dabei die Ionomere FSEDMA, FSDMEA und FSDEMA zum Einsatz. Die Daten der Synthese
sind in Tabelle 8.34 zu finden. Die Einwaage der Ionomere wurde konstantgehalten. Die sich unterscheiden-
den Molmassen sind ebenfalls in der Tabelle angegeben. Alle Synthesen führten zu Trägermaterialien, die zu
Anionenaustauschern konfektioniert werden konnten. Die erhaltenenA ionenaustauscher wurden durch den
Einsatz in der Ionenchromatographie charakterisiert und anschließendeiner Kapazitätsbestimmung unterzo-
gen. Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten entsprechen der Umsatzrate der EVOIII-Funktionalisierung.
Die erhaltenen Anionenaustauschkapazitäten für die verschiedenen Ioomere sind in Abbildung 8.51 auf der
nächsten Seite gezeigt. Sie sind für die eingesetzten Ionomere liegen im Bereich von 72,0 bis 41,9µequiv.
Eine geeignete Auftragung dieses Zusammenhanges ist ebenfalls aus derAbbildung ersichtlich. Durch Ein-
bezug der Molmassen kann die Umsetzungsrate der verschiedenen Monomere bestimmt werden. Diese liegt
für alle untersuchten, klassischen Ionomere im Bereich von 10%. Damit unterscheidet sich die hier gezeigte
Untersuchung der EVOIII-Methode deutlich von der EVOII-Methode.In dieser lagen die Umsatzraten um eine
Größenordnung niedriger.
Da Ionomere einen tensidischen Charakter aufweisen müssen, um erfolgreich durch die EVOIII- oder EVOII-
Methode umgesetzt zu werden, stabilisieren sie gleichzeitig auch die unpolaren Bestandteile unter Minimierung
der Oberflächenspannung als treibende Kraft. Dadurch wird ein großer Anteil der Ionomere, die für die Ausbil-
dung der Phasengrenze zur Etablierung von Anionenaustauscherfunktionen benötigt werden, durch die Stabili-
sierung unpolarer Bestandteile dem Reaktionssystem entzogen. Diese sind nicht mehr an dem Reaktionssystem
der Funktionalisierung der EVOII-Methode beteiligt. Dadurch sinkt die Umsatzrate der EVOII-Methode. Die
erhaltene Anionenaustauschkapazität ist daher niedriger. Diesem Effkt kann durch Erhöhung verschiedener
Konzentrationen entgegengewirkt werden, so geschehen durch Erhö ung der Radikalstarterkonzentration.
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Abbildung 8.51: Vergleich unterschiedlicher Funktionalisierungen der verwendeten Ionomere durch die Um-
setzung der EVOIII-Methode im Vergleich. Links: Erhaltene Anionenaust schkapazität für
verschiedene Amine. Rechts: Umsetzungsraten unter Berücksichtigung der Molmassen für
verschiedene Amine.
Bei der EVOIII-Methode wird allerdings ein aufgereinigtes Ionomersalzder Reaktion zugeführt. Das Ionomer
belegt die Oberfläche eines Trägermaterials und muss keine weiteren Bestadt ile der fluiden Phase zusätzlich
stabilisieren. Dadurch steigt die Umsatzrate. Nicht alle Ionomere können kovalente Bindungen mit dem Trä-
germaterial eingehen. Dazu ist es notwendig, dass auf das Ionomer ein frei s Radikal übertragen wurde. Zudem
muss das Ionomer die Oberfläche des Trägermaterials so belegen, dass es sich mit der zur kovalenten Bindung
nötigen Vinylgruppe in der Nähe einer im Trägermaterial inkorporierten Vinylgruppe befindet. Da die Belegung
der Oberfläche nicht willkürlich, sondern unter einer Anordnung erfolgt, die durch die elektrostatische Absto-
ßung der ladungstragenden Funktionen der Ionomere vorgegeben wird, kann nicht jedes reaktive Ionomer zur
Ausbildung einer kovalenten Bindung führen. Dadurch sinkt die Umsatzrate drastisch. Eine Umsatzrate von
10% ist somit unter diesen Gesichtspunkten als hoch für den Reaktionsverlauf einzuschätzen.
Die EVOIII-Methode zur Funktionalisierung von unpolaren Oberflächen ist allerdings nicht auf die klassischen
Funktionalisierungen beschränkt. Vielmehr eignet sich die EVOIII-Methode gerade für die Umsetzung neuar-
tiger Funktionalitäten zur Herstellungen von Anionenaustauschern mit ungewöhnlichen Selektivitäten. Unter
den Vertretern dieser Klasse befindet sich das FSTMEDA. Bei diesem Ionomer handelt es sich um ein Iono-
mer, das zwei durch ein Diamin verbundene Monomereinheiten trägt. Dadurch entstehen zwei Anionenaustau-
scherfunktionen, deren Abstand durch den C2-Kettenabstand definiert ist. Die speziellen Eigenschaften dieses
Ionomers finden schon in Kapitel 8.3.2 auf Seite 166 Erwähnung. FSTMEDA kann durch die vorhandenen
zwei styrolartigen Struktureinheiten und die Flexibilität der Kettenstruktur auf zwei Arten mit der Oberflä-
che eines Trägermaterials kovalent gebunden werden. Zum einen ist esdies m Ionomer möglich, in analoger
Weise zu den klassischen Ionomeren mit einem Trägermaterial unter Ausbildung einer kovalenten Bindung zu
reagieren. Dies führt zu ähnlichen Struktureinheiten wie die radikalischeAddition von klassischen Ionomeren
unter Beibehaltung der C∞-Symmetrie entlang derz-Achse des Ionomers. Andererseits könnte das Ionomer
auch mit beiden terminalen Enden unter Ausbildung zweier kovalenter Bindungen auf der Oberfläche des Trä-
germaterials reagieren. Dies würde, wie schon gezeigt, zu einer C2-Symmetrie entlang derz-Achse führen,
unter anderem wahrscheinlich auch zur Ausbildung von Domänenstrukturen a f der Oberfläche des Trägerma-
terials durch die Verringerung der Symmetrie dieser Austauscherfunktion. Gerade diese Ionomere sind unter
den Gesichtspunkten der Selektivität besonders interessant, da zum Beispiel diaminische Anionenaustauscher-
funktionen mit kurzen Kettenabständen unter Ausbildung einer Elektroselektivität von Sulfat zu einer erhöhten
Retention dieses Anions führen. Dieser Effekt kann nicht auf die erhöhte Hydratation der Anionenaustauscher-
funktion zurückzuführen sein, da dies auch die Retention von Phosphat in ähnlicher Weise beeinflussen würde.
Folglich müssen elektronische Gründe vorhanden sein.
Dennoch ist es schwierig, auf einer Oberfläche eines Trägermaterials eine bestimmte Konformation eines Io-
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Tabelle 8.35:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses eines Ionomers mitneuer Anionenaustau-
scherfunktionalität auf die Funktionalisierung der EVOIII-Synthese. Als Vergleich dient ein klas-
sisches Ionomer mit ähnlicher Polarität. Das untersuchte Ionomer wurde duch Umsetzung mit
TMEDA erhalten.
identSynthese DS46FS DR51FS
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDVBA FSEDMA
Molmasse M / g mol−1 421,5 211,7
Menge / mg 300 300
/ µmol 711,7 1417,1
KPS / mg 400 400
Funktionalisierung TMEDA EDMA
identSäule DS46FSTMEDA DR51FSEDMA1
Kapazität /µequiv Säule−1 128,8 72,0
nomers aufzuklären. Anhaltspunkte können durch die Untersuchung der Umsatzrate gewonnen werden. Da die
betrachteten Ionomere in etwa die gleiche Umsatzrate aufweisen, können dies mit inander verglichen werden.
Dazu wurde das Anionenaustauschermaterial DS46FSTMEDA hergestellt und mit der analogen, einfach funk-
tionalisierten Anionenaustauscherfunktion FSEDMA verglichen. Die Datender Synthese zur Untersuchung des
Einflusses neuartiger Ionomere auf die EVOIII-Methode sind in Tabelle 8.35 aufgeführt. Die Synthese erfolgte
unter identischen Bedingungen, wie alle in diesem Kapitel vorgestellten Synthesen. Dadurch ist es von Wich-
tigkeit, die Molmasse des Ionomers FSTMEDA zu beachten, da es sich nicht um äq imolare Einsatzmengen
handelte. Das erhaltene Trägermaterial wurde zu einem Anionenaustauscher konfektioniert und charakterisiert.
Auf die Ergebnisse der chromatographischen Messungen soll hier nicht weiter eingegangen werden. Im folgen-
den Kapitel sind die Ergebnisse hinreichend erläutert.
FSTMEDA und FSEDMA weisen eine ähnliche Struktur und Polarität auf. Beide verfügen über denselben An-
teil styrolartiger Struktureinheiten pro Anionenaustauschfunktionalität und zwei identische Alkylsubstituenten
an dem quartären Ammoniumion. Der strukturelle Unterschied beider Ionomere liegt in der verbrückenden
Einheit. Im Gegensatz zu FSTMEDA besitzt EDMA einen unfunktionalisiertenEthylrest. Dennoch ist die-
ses Ionomer im Gegensatz zu den ethoxysubstituierten Ionomeren dem Iono er FSTMEDA an Polarität am
ähnlichsten. Ein Vergleich der erhaltenen Anionenaustauschkapazitätenist in Abbildung 8.52 auf der näch-
sten Seite gezeigt. Im Gegensatz zu der Synthese DR51FSEDMA1, bei der ine Anionenaustauschkapazität
von 72,0µequiv erhalten wurde, zeigt der Anionenaustauscher DR46FSTMEDAeine vergleichbare Anionen-
austauschkapazität mit 128,8µequiv. Allerdings ist zu bedenken, dass zwar die Anionenaustauschkapazität
annähernd doppelt so hoch ist, aber die erhaltene Kapazität auf Grundder Divalenz halbiert werden muss, um
die Umsatzraten zu vergleichen. Daraus ergibt sich, dass die Umsatzrate von FSTMEDA durch die radikalische
Addition mit der von FSEDMA annähernd doppelt so hoch liegt. Dies geht einer mit der Betrachtung, dass
FSTMEDA über zwei zur kovalentne Bindung fähigen Funktionalitäten aufweist. Die erhaltene Funktionalisie-
rungsdichte beider Trägermaterialien ist identisch.
Die Konformation des FSTMEDA scheint der einfach gebundenen Ionomerf rm zu gleichen. Dies kann aus der
Umsatzrate geschlossen werden, da diese Konformation eine gleichartige Belegung des Trägermaterials hervor-
ruft, da nicht mehr Raum auf der Oberfläche eines Trägermaterials beanprucht wird. Auch die elektrostatische
Abstoßung dürfte durch die gestreckte Konformation in einer ähnlichen Größenordnung liegen. Somit ist die
erhaltene doppelt so hohe Umsatzrate ein Indiz dafür, dass beide Doppelbindungen unter identischer Kinetik
umgesetzt werden konnten, somit beide zur einfachen Bindung des Ionomers beigetragen haben.
Im Gegensatz dazu würde die an beiden terminalen Enden gebundene Konformation zu einem erhöhten Raum-
anspruch führen. Zusätzlich führt eine Ausbildung einer Domänenstruktur, die durch die elliptisch beanspruchte
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Abbildung 8.52: Vergleich unterschiedlicher Funktionalisierungen des klassischen Ionomers FSEDMA gegen
eine polyaminische Struktur des FSTMEDA mit zwei Anionenaustauscherfunktionen durch
die Umsetzung der EVOIII-Methode im Vergleich. Links: Erhaltene Anionenaustauschka-
pazität für die verschiedenen Amine. Rechts: Umsetzungsraten unter Berücksichtigung der
Molmassen und Anzahl der Anionenaustauscherfunktionen für die verwendeten Amine.
Fläche auf der Oberfläche eines Trägermaterials benötigt wird, eher zueiner Minderung der Umsatzrate durch
sterische oder elektrostatische Hinderung. Allerdings kann die Untersuchung der Umsatzrate keine endgülti-
ge Klärung dieses Effektes liefern. Dennoch ist zu bedenken, dass es eher unwahrscheinlich ist, dass beide
Ionomere kovalent gebunden werden. Dies würde voraussetzen, dass beide Vinylgruppen reaktiv sind und in
einem Radius, der dem Kettenabstand entspricht, eine weitere Doppelbindung zur kovalenten Bindung auf der
Oberfläche vorhanden ist.
Die EVOIII-Methode zeigt für alle untersuchten Ionomere eine Umsatzrate, die im Bereich von 10% pro Vinyl-
gruppe liegt. Dies gilt nicht nur für die klassischen Ionomere, deren Austauscherfunktionalitäten üblicherweise
in der Anionenchromatographie Verwendung finden, sondern auch für die im Rahmen dieser Arbeit erstmals
untersuchten, neuartigen Anionenaustauscherfunktionen. Obwohl diese ie prinzipielle Möglichkeit zur Mehr-
fachausbildung kovalenter Bindungen auf der Oberfläche eines Trägermaterials besitzen, entsprechen die er-
reichten Umsatzraten eher dem Fall nur einer kovalenten Bindung. Die EVOIII-Methode eignet sich nicht nur
zur Herstellung von Anionenaustauschern unter Verwendung der klassischen Funktionalisierung, sondern auch
zur Etablierung neuartiger Anionenaustauschfunktionalitäten, die über konventionelle Synthesen nur schwer
zugänglich sind.
8.3.4 Chromatographische Eigenschaften
Die Untersuchung der chromatographischen Eigenschaften dieser Anionenaustauscher ist von größter Wich-
tigkeit. Nicht nur durch eine erfolgreiche Synthese wird ein Anionenaustauscher hergestellt, eine weitere Be-
dingung ist die Eignung dieser in der Anwendung. Im Falle dieser Anionenaustauscher ist die Eignung in
der suppressierten Anionenchromatographie von hohem Interesse. Die rhaltenen Anionenaustauscher müs-
sen eine geeignete Selektivität aufweisen, robust gegen äußere Einflüsse sein und eine hohe Trennleistungen
besitzen[172]. Diese sind Voraussetzungen für den erfolgreichen Einsatz eines neuen Anionenaustauschers in
der Anionenchromatographie. Zusätzlich werden in diesem Kapitel theoretisch Aspekte der erhaltenen An-
ionenaustauscher untersucht. Diese sind zur Aufklärung der vorliegend n Wechselwirkung von äußerstem In-
teresse, da es sich bei den durch die EVOIII-Methode hergestellten Anionenaustauscher um einen neuen Typ
handelt, der entscheidende Verbesserung in der Signalsymmetrie liefert. Dies ist grundsätzlich auf eine bisher
nie erzielte Regioselektivität zurückzuführen und nicht, wie in der Literatur öfters erwähnt, durch sekundäre
π-π-Wechselwirkungen[129, 32].
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Chromatographische Eigenschaften verschiedener Funktionalisie rungen
Die EVOIII-Methode eignet sich vor allem durch die Toleranz verschieden r Ionomere gegenüber den Syn-
thesebedingungen für die Herstellung von Anionenaustauschern verschiedener Funktionalisierungen. Die un-
terschiedlichen Funktionalisierungen werden bei konventionellen Anioneaustauschern durch die quantitative
Umsetzung präfunktioneller Gruppen durch tertiäre Amine erhalten. Durchdie EVOIII-Synthese entfällt der
Syntheseschritt der Funktionalisierung nach der Reaktion, das Ionomerstellt die Funktionalität bereit. Die
für die klassischen Ionomere verwendeten Funktionalitäten sind identisch mitdenen, die bei konventionellen
Anionenaustauschern zum Einsatz kommen. Diese unterscheiden sich hauptsächlich in der Polarität der ent-
stehenden quartären Ammoniumgruppe. Ausgehend von einem unpolarenAmin, EDMA mit einem Ethyl- und
zwei Methylsubstituenten, werden diese sukzessive durch Ethoxysubstituenten substituiert. Durch die Einfüh-
rung polarer Reste an die quartäre Ammoniumgruppe entstehen polarere Anion naustauscherfunktionen. Damit
geht einher, dass sich die Hydratation der Anionenaustauscherfunktion ändert. In der Reihe EDMA, DMEA,
DEMA bis TEA erhöht sich die Polarität zunehmend. Durch die erhöhte Polarität und die vergrößerte Hy-
dratation verschiebt sich die Selektivität der Anionenaustauscher in Bezug auf die Anionengruppe der leicht
polarisierbaren und divalenten Anionen zunehmend.
Zum Vergleich unterschiedlicher Funktionalisierungen wurden Anionenaustauscher mit verschiedenen Anio-
nenaustauscherfunktionalitäten verglichen. In diesem Vergleich sollen ab r nur diejenigen Beachtung finden,
die als klassische Ionomere eingestuft werden. Die neuartigen Ionomere, di durch Substitution von Di- und
Triaminen hergestellt wurden, finden in dem folgendem Kapitel Beachtung. Zum Vergleich wurden die chro-
matographischen Ergebnisse der Anionenaustauscher DR48FSDEMA1, funktionalisiert mit einem DEMA ana-
logen Ionomer, DR47FSDMEA2, funktionalisiert mit einem DMEA analogen Ionomer, und DR51FSEDMA1,
das ein Analogon zur Funktionalisierung mit EDMA ist, miteinander verglichen.Die erhaltenen Ergebnisse
der chromatographischen Messung sind in Tabelle 8.36 auf der nächstenSei aufgeführt. Alle untersuchten
Anionenaustauscher zeigen eine gute Auflösung des Fluorid- vom Totvolumensignal. Die Auflösung ist so
groß, dass Fluorid, im Gegensatz zu den bekannten pellikularen Anionenaustauschern, nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ analysiert werden kann. Durch diese Eigenschaft zeichnen sich nicht nur die durch
die EVOIII-Methode erhaltenen Anionenaustauscher, sondern auchdie durch die EVOII-Methode syntheti-
sierten Anionenaustauschersäulen zum Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographie aus. Die hier
verglichenen Anionenaustauscher sind nicht identisch in der erhaltenenAnio enaustauschkapazität. Da diese
unter vergleichbaren chromatographischen Bedingungen charakterisier worden sind, stellen die in der Tabelle
angegebenen Daten nicht die unter optimalen Bedingungen erhältlichen Ergbnisse dar. Die erhaltenen chro-
matographischen Ergebnisse sind nur zum Vergleich geeignet und nur unter Berücksichtigung der sich unter-
scheidenden Anionenaustauschkapazität vergleichbar. Die erhaltenen Chromatogramme zeigen die typischen
Selektivitäten und das typische Retentionsverhalten für die hergestellten Anio enaustauscher.
Die Funktionalisierung mit dem in dieser Untersuchung benutzten unpolarstem Amin zeigt ebenfalls ein ver-
gleichbares Retentionsverhalten, wie das eines konventionell hergestellten und mit EDMA funktionalisierten
Trägermaterials. Das Chromatogramm des Anionenaustauschers DR51FSEDMA1 ist in Abbildung 8.53 auf
der nächsten Seite gezeigt. Die Funktionalisierung mit FSEDMA durch die EVOII-Methode führt zu einer che-
misch identischen Anionenaustauscherstruktur wie eine konventionelle Funktionalisierung. Diese würde durch
eine Chloromethylierung des aromatischen Netzwerkes mit anschließender Funktionalisierung durch EDMA
als tertiäres Amin realisiert werden. Die daraus erhaltene Struktureinheit ähnelt dem des Ionomers FSEDMA.
So sind auch die chromatographischen Ergebnisse dieses Anionenaustauschers typisch für die Funktionalisie-
rung durch EDMA, unabhängig von der Synthese, die entweder durchie EVOII-, EVOIII- oder eine herkömm-
liche Oberflächenfunktionalisierungsmethode erreicht werden kann. Allerdings bei letzterer, bedingt durch die
nicht vorhandene Regioselektivität, mit weitaus schlechterer Effizienz. Die Retentionsreihenfolge unter den
verwendeten Bedingungen sind für Anionenaustauscher dieser Kapazität und Funktionalisierung typisch. Die
divalenten Anionen können mit den wenig hydratisierten Anionenaustauscherfunktion nur in geringem Maße
wechselwirken und werden daher auf dem Anionenaustauscher während einer chromatographischen Messung
weniger retardiert. Dadurch ergibt sich die Retentionsreihenfolge zu der üblichen Reihenfolge monovalenter
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KAPITEL 8. REGIOSELEKTIVE HERSTELLUNG NEUER
OBERFLÄCHENFUNKTIONALISIERTER ANIONENAUSTAUSCHER
Tabelle 8.36:Erhaltene chromatographische Ergebnisse der identischen Umsetzung unterschiedlicher Io-
nomersalze, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1, Natriumcarbonat, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. Oben: DR48FSDEMA1, Anionenaustauschkapa-
zität: 41,9µequiv. Mitte: DR47FSDMEA2, Anionenaustauschkapazität: 56,6µequiv. Unten:
DR51FSEDMA1, Anionenaustauschkapazität: 72,0µequiv.






Retention tS / min 0,56 1,06 1,26 1,94 2,63 2,95 3,88 4,18 4,34
TP m−1 13948 9327 27310 20888 10876 22421 16000 26204 30183
Asymmetrie AS 1,77 1,88 1,42 1,51 1,99 1,64 2,24 1,15 1,20
Retentionsfaktor k’ 0,52 1,06 1,26 1,94 2,63 2,95 3,88 4,18 4,34
Selektivitätskoeffizient 1,89 1,19 1,54 1,36 1,12 1,32 1,081,04 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,54 1,20 1,70 2,72 2,94 4,61 4,66 6,36 6,46
TP m−1 15628 11061 27088 20910 11050 18886 25737 12969 27985
Asymmetrie AS 1,67 2,02 1,28 1,63 2,01 1,81 1,10 2,64 1,12
Retentionsfaktor k’ 0,50 1,12 1,59 2,54 2,75 4,31 4,36 5,94 6,04
Selektivitätskoeffizient 2,22 1,42 1,60 1,08 1,57 1,01 1,361,02 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,69 1,29 2,36 3,05 3,84 4,80 6,86 7,26 11,21
TP m−1 14814 11618 25368 11554 19426 22825 24965 15664 9740
Asymmetrie AS 1,62 1,94 1,46 1,94 1,72 1,33 1,41 1,94 2,74
Retentionsfaktor k’ 0,64 1,21 2,21 2,85 3,59 4,49 6,41 6,79 10,48






































Abbildung 8.53: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen durch Anionenchromatographie die-
ser Synthesereihe. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussra-
te: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. Links: DR51FSEDMA1, Anionenaustausch-
kapazität: 72,0µequiv, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Acetat, 4 - Chlorid, 5 - Nitrit, 6 - Phos-
phat, 7 - Sulfat, 8 - Bromid, 9 - Nitrat. Rechts: DR47FSDMEA2, Anionenaustauschkapazität:
56,6µequiv, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, Phosphat, 6 - Ni-
trat, Sulfat.
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Anionen, gefolgt von PO3−4 < SO
2−
4 < Br
− < NO−3 . Zusätzlich zeigt die Funktionalisierung mit FSEDMA für
leicht polarisierbare Anionen, wie Bromid und Nitrat, keine ideal gaußförmigen Signale. Dies ist nicht etwa
darin begründet, dass diese Anionen mit dem aromatischen Netzwerk wechselwirken können, wie es fälsch-
licherweise in der Literatur erklärt wird[129, 32] und eindeutig durch Untersuchung dieser Phasen an Hand
des Retentionsmodelles und der daraus entwickelten pellikularen Anionenaustauscher (siehe Kapitel 10.1 auf
Seite 255) ersichtlich ist, sondern dass dies ein Effekt der Regioselektivität ist. Für die Signalssymmetrien
der untersuchten Anionenaustauscher, aber auch aller anderen Anionenaustauschertypen, ist es von besonderer
Wichtigkeit, dass die Hydratation der Anionenaustauschergruppen überein identisches Maß verfügen. Je grö-
ßer der Bereich der Hydratationsunterschiede, desto mehr verringertsich die Signalsymmetrie. Dies betrifft vor
allem die leicht polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat, allerdings auch Anionen, wie Perchlorat und
Iodid, die im Rahmen dieser Arbeit nicht gesondert untersucht wordensind. Das Ionomer FSEDMA führt zu
unterschiedlichen Hydratationen der Anionenaustauscherfunktionen.Di s ist darin begründet, dass FSEDMA
einen nicht so stark ausgeprägten tensidartigen Charakter aufweist. Bedingt durch die unpolare Anionenaustau-
scherfunktion ist dieses Ionomer nur schwach hydrophil, so dass es zum einen weiter in die Porenstruktur eines
Anionenaustauschermaterials eindringen kann, zum anderen aber mit dem lipophilen terminalen Ende auch
Bindungen mit dem aromatischen Netzwerk eingehen kann, die nicht direktauf der Oberfläche, sondern auch
darunter liegen können. Der Effekt ist allerdings beschränkt, da die positive Ladung der Ammoniumgruppe das
Eindringen in die Oberfläche stark limitiert. Allerdings wird somit der Abstand der Anionenaustauscherfunkti-
on zur Oberfläche variiert und somit auch die Hydratation der Anionenaustauscherfunktion. Dieser Effekt, so
gering dieser auch erscheint, führt zu Verringerungen der Signalsymmetrien. Dies erklärt auch, warum gerade
oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher eine so geringe Signalsymmetrie aufweisen. Bei kommerzi-
ellen Verfahren kommen üblicherweise nur unpolare Substanzen zum Einsatz, die keinerlei Regioselektivität
aufweisen. Selbst die Verbesserung durch Verwendung von Spacern, di den Abstand von der Oberfläche eines
Trägermaterials vergrößern sollten, zeigte keine Beseitigung des Effektes. Dies ist darin begründet, dass der
Effekt selbst nicht beseitigt wird, der Abstand variiert immer noch durchdie Fixierung des Spacers mit unter-
schiedlicher Eindringtiefe, allerdings ist die Auswirkung dieses Effekts mitte gendem Abstand zur Oberfläche
des Trägermaterials geringer. Durch die EVOIII-Methode unter Verwendung ausgeprägter tensidischer Struk-
turen wird dieser Effekt beseitigt. Der Anionenaustausch findet zwar immer noch sehr nahe an der Oberfläche
statt, wo der Effekt der Hydratation maßgeblich von dem Abstand zur Oberfläche vorgegeben wird, allerdings
ist dieser Abstand hinreichend über alle Anionenaustauscherfunktionen dentisch.
Das erhaltene Chromatogramm des Anionenaustauschers DR47FSDMEA2ist ebenfalls in Abbildung 8.53 auf
der vorherigen Seite gezeigt. Auch dieser Anionenaustauscher zeigt eine gute Auflösung des Fluoridsignals
von dem Totvolumensignal. Die Auflösung ist ausreichend für eine qualitative und quantitative Analyse. Die
Anionenaustauscherfunktionen besitzen die Funktionalisierung DMEA. DMEA gehört damit zu den Austau-
scherfunktionen mit gesteigerter Polarität. Dadurch verfügt diese Anione austauscherfunktion über eine hö-
here Hydratation als EDMA-Funktionalisierungen. Durch die Erhöhung der Hydratation verbessert sich die
Wechselwirkung mit divalenten Anionen. Diese erfahren eine erhöhte Ret ntion der divalenten Anionen gegen-
über den Austauschern mit EDMA als Funktionalisierung. Dadurch ergibtsich eine Retentionsreihenfolge von
PO3−4 = Br
− < SO2−4 = NO
−
3 . Die Koelution der beiden Anionenpaare kann durch leichte Erhöhung der Anio-
nenaustauschkapazität oder durch geringfügige Verringerung derElutionsstärke vermieden werden. Divalente
Anionen reagieren auf die Veränderung der genannten Parameter stärk r als die leicht polarisierbaren nach dem
Retentionsmodell. Somit stellt die hier gezeigte Retentionsreihenfolge keine allgemein gültige dar, sondern die,
die unter den zur Untersuchung verwendeten Vergleichsbedingungenresultiert. Üblicherweise wird durch Ver-
änderung der Parameter in die erläuterte Richtung Phosphat zwischen Bromid und Nitrat retardiert und Sulfat
erst nach Nitrat. Eine weitere Steigerung der Anionenaustauschkapazität oder Verringerung der Elutionsstärke
würde zwar die Retentionsreihenfolge noch weiter verschieben, allerdings s d die Anionenaustauscher zum
Einsatz in der Ionenchromatographie unter diesen Bedingungen nicht mehr geeignet. Entweder wird durch Ver-
ringerung der Elutionsstärke des Eluenten eine Messzeit eines chromatographischen Verlaufes benötigt, die in
keiner Relation zu der erhaltenen Information steht, oder aber die Anionenaustauschkapazität bedingt zu lange
Retentionszeiten. Beide Fälle sind nicht erstrebenswert, obwohl die Selektivität durch diese Möglichkeiten in
einem weiten Bereich einstellbar wäre. Zudem zeigt der Anionenaustauscher für die erhaltenen Signalsymme-
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Abbildung 8.54: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen durch Anionenchromatographie die-
ser Synthesereihe. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussra-
te: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. DR48FSDEMA1, Kapazität: 41,9µequiv,
1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Phosphat, Sulfat.
trien eine Verbesserung gegenüber den Anionenaustauschern, die über ine weniger polare Funktionalisierung
verfügen. Dies ist ebenfalls auf die erhöhte Polarität zurückzuführen. Die Polarität hat zwar Einfluss auf die
elektrostatischen Wechselwirkungen der Anionen mit der funktionellen Gruppe, allerdings lassen sich hier-
mit keine verbesserten Signalsymmetrien erklären. Die Polarität besitzt zudem ein n großen Einfluss auf die
Ausbildung des tensidischen Charakters des Ionomers, der für die Regioselektivität der Funktionalisierung der
EVOIII-Methode benötigt wird. Durch Erhöhung der Polarität der hydrophilen Struktureinheit wird die Bele-
gung der Oberfläche durch die Phasengrenze homogener, die Ionomere können in weitaus verringertem Maße
in das Trägermaterial eindringen. Dadurch erhalten die etablierten Anionenaustauscherfunktionen eine homo-
gene Hydratisierung durch den identischen Abstand dieser zur Oberfläche des Trägermaterials. Dies bedingt
eine Verbesserung der Signalsymmetrie, wie sie durch Verwendung des Ionomers FSDMEA auch ersichtlich
ist.
Eine noch höhere Polarität weist nur noch das Ionomer FSDEMA auf. TEA, das auch häufig für sehr pola-
re Anionenaustauscherfunktionen verwendet wird, kann unter den Bedingungen der Synthese der Ionomere
nicht erhalten werden. Dieses ist zu unreaktiv unter den milden Bedingungen der Ionomersynthese. FSDE-
MA ist allerdings mit zwei Ethoxygruppen als Substituenten der quartären Ammoniumgruppe hinreichend
polar. Dadurch kann es eine ausgeprägte Hydratation erreichen, die es ermöglicht, divalente Anionen in ei-
nem noch stärkerem Maße zu retardieren, als die schon vorgestellten FSEDMA und FSDMEA. Die erhaltene
chromatographische Messung einer Lösung aus acht Analyten ist in Abbildung 8.54 dargestellt. Der Anio-
nenaustauscher DR48FSDEMA1 zeigt ebenfalls eine sehr gute Auflösung für Fluorid vom Totvolumensignal.
Die erhaltene Retentionsreihenfolge für divalente und leicht polarisierbare Anionen ist Br− < NO−3 < PO
3−
4
< SO2−4 . Die so erhaltene Selektivität ist vergleichbar mit Anionenaustauschertypen identischer Funktionali-
sierung. Dies gilt unabhängig von der Art des verwendeten Aufbaus.Sowohl oberflächenfunktionalisierte, als
auch pellikulare Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln zeigen d ese Retentionsreihenfolge. Die Re-
tentionsreihenfolge wird dadurch hervorgerufen, dass durch die hoh Hydratation der funktionellen Gruppe die
Wechselwirkung mit divalenten Anionen weiter verbessert wird. Dadurch e gibt sich ein Retentionsschema von
monovalenten Anionen vor den leicht polarisierbaren vor den divalentenAnionen. Aus dem Chromatogramm
wird allerdings ersichtlich, dass die für den Vergleich herangezogenenchromatographischen Bedingungen nicht
optimal sind. Der Anionenaustauscher besitzt eine Anionenaustauschkapazität von 41,9µequiv. Die gewählten
chromatographischen Bedingungen führen zu Koelution der untersuchten Analyten. Allerdings würde durch
Verringerung der Elutionsstärke oder Erhöhung der Anionenaustauschkapazität die Retentionsreihenfolge nur
noch eindeutiger werden. Somit kann die Retentionsreihenfolge als typischfür die Verwendung von DEMA als
Funktionalisierung der Ionomere zur Herstellung von Anionenaustauschern nach der EVOIII-Methode angese-
hen werden.
Der Vergleich der untersuchten Anionenaustauscher miteinander ist aufGrund der gewählten identischen chro-
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Fluorid Chlorid Nitrit Bromid
Nitrat Phosphat Sulfat
Abbildung 8.55: Verschiedene Funktionalitäten der Ionomere im Vergleich. Links: Retentionsfaktoren für aus-
gewählte Anionen auf, durch unterschiedliche Ionomere funktionalisierten, Anionenaustau-
schern. Rechts: Auftragung der Retentionsfaktoren der Anionen gegen die unterschiedli-



















































































Abbildung 8.56: Vergleich chromatographischer Daten ausgewählter Anionen im Vergleichzu der untersuch-
ten Funktionalisierung. Links: Signalasymmetrie der Anionen. Rechts: Trennleistung ausge-
wählter Anionen. Die hier gezeigten Ergebnisse fanden unter nicht für die einzelnen Anio-
nenaustauscher optimierten, sondern unter einheitlichen Bedingungen statt.
matographischen Bedingungen nicht ohne Einschränkung möglich. Die erhaltenen chromatographischen Mes-
sergebnisse sind stark von den gewählten chromatographischen Bedingunge abhängig. Diese sollten für einen
Anionenaustauscher angepasst sein. Allerdings ermöglichen vergleichbare chromatographische Bedingungen
Rückschlüsse auf den Anionenaustauscher. In Abbildung 8.55 werden die Retentionsfaktoren ausgewählter
Anionen und der Anionenaustauscher verglichen. Der Anionenaustauscher, der durch das Ionomer FSEDMA
funktionalisiert wurde, weist die größten Retentionsfaktoren auf. Dies wrd durch die Synthese bedingt, da zur
Synthese aller gezeigten Anionenaustauscher eine identische Einwaage Ionomer zum Einsatz kam, sich aber
die Molmassen der Ionomere unterscheiden. Dennoch ist ersichtlich, dass durch diesen Anionenaustauscher die
leicht polarisierbaren Anionen wie Bromid und Nitrat besonders stark zurückgehalten werden. Diese eluieren
als letztes von dem Anionenaustauscher. Alle anderen Anionen aller weiteren vo gestellten Anionenaustau-
scher weisen eine geringere Retentionszeit auf. Dies ist durch die Anionenaustauschkapazität dieser Säule zu
erklären, die mit 72,0µequiv am höchsten ist. Die Abhängigkeit der Retentionsfaktoren von demeingesetzten
Ionomer zeigt die Selektivitätsänderung der unterschiedlichen Funktionalisierungen. Durch die zunehmende
Polarität der Anionenaustauscherfunktion unterstehen monovalente, sowohl die nicht polarisierbaren als auch
die leicht polarisierbaren Anionen einer sich verringernden Retentionslestung.
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In Abbildung 8.56 auf der vorherigen Seite werden die erhaltenen chromatographischen Parameter der drei
untersuchten Anionenaustauscher für ausgewählte Anionen verglichen. Die Asymmetrie der Signale aller An-
ionenaustauscher liegt innerhalb von 1 bis 3. Dies stellt für oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher
ohne Verwendung von Eluentzusätzen ein sehr gutes Ergebnis dar. ImVergleich dazu zeigen die Anionen-
austauscher, die nach der EVOII-Methode funktionalisiert wurden, eine höhere Signalsymmetrie. Dies kann
durch die zusätzlich eingebrachten unpolaren Bestandteile der Edukte in der Ionomerlösung erklärt werden.
Diese haben entscheidenden Einfluss auf die Ausbildung einer Phasengrenze, da sie die Polarität der fluiden
Phase, als auch die des Trägermaterials beeinflussen können. Dadurch ist die Phasengrenze nicht mehr streng
homogen ausgebildet. Die Phasengrenze wird aber für die Funktionalisierung zwingend zur Ausbildung der
Regioselektivität benötigt. So sind die mit der EVOII-Methode erzielten Ergebnisse nicht auf dem Niveau der
Anionenaustauscher, die durch die Funktionalisierung der EVOIII-Methode erhalten werden. Die Asymmetrien
sind durch Verwendung eines polaren Amins zur Funktionalisierung innerhalb der Untersuchungsreihe verbes-
sert. Besonders erkenntlich für Bromid und Nitrat, die als leicht polarisierbar Anionen besonders auf den
Effekt der homogenen Hydratation ansprechen. Dennoch zeigt Nitratnoch eine hohe Asymmetrie im Bereich
von 2 für die polarste verwendete Funktionalisierung des Ionomers FSDEMA. s wird im weiteren Verlauf
aber gezeigt werden können, dass sich die Signalsymmetrie noch weiter verb ss rn lässt. Die erhaltene Signal-
symmetrie ist demnach auf die gewählten chromatographischen Bedingungenzurückzuführen. Dennoch stellen
die hier gezeigten Werte der Signalasymmetrie ein exzellentes Ergebnis dar.
Der Vergleich der Trennleistung ausgewählter Anionen für die unterschiedliche Funktionalisierung bestätigt
den Vorzug einer polareren Funktionalisierung. Durch eine höhere Polarität der Anionenaustauscherfunktiona-
lität erhöht sich die Trennleistung der Anionenaustauscher. Die höchsteTrennleistung wird mit FSDEMA als
Ionomer erhalten. Allerdings liegt das hier gezeigte Niveau noch deutlich unter den, unter optimalen Bedin-
gungen erreichbaren, Ergebnissen. Trotzdem bestätigt die Abhängigkeit der Trennleistung von der Polarität die
für die Synthese gemachten Annahmen deutlich. Durch die Erhöhung der Polarität erhält das Ionomer einen
ausgeprägteren tensidischen Charakter. Dadurch verläuft die radikalische Addition innerhalb der Phasengrenze
definierter und unter Ausbildung identischer Hydratationen. Dies führt zu einer Verringerung der Signalasym-
metrie und einer Erhöhung der Trennleistung dieser Trägermaterialien. Indieser Untersuchungsreihe wurden
Anionenaustauscher gezeigt, deren Trennleistung bis 30000 theoretische Böden pro Meter betrug. Die maximal
erzielte Trennleistung dieser Anionenaustauscher betrug bis zu 60000 theoretische Böden pro Meter. Dies zeigt
deutlich, dass die hier untersuchten Anionenaustauscher nur exemplarisch zum Vergleich unter den verwende-
ten chromatographischen Bedingungen verwendet werden dürfen.
Die EVOIII-Methode zur Funktionalisierung von unpolaren Trägermateri li n eignet sich nicht nur zur Her-
stellung eines Anionenaustauschers einer Selektivität, sondern zeigt dieMöglichkeit auf, durch den Einsatz
unterschiedlicher Ionomere die Retentionsreihenfolge zu verändern. Slektivitätsänderungen sind von großem
Interesse in der Anionenchromatographie, da diese das Anwendungsgebiet in großem Maße erweitern. Die
Untersuchung der EVOIII-Methode zeigt dabei, dass die radikalischeAddition unterschiedlicher Ionomere
zu vorhersagbaren Anionenaustauschern führt. Diese können unter optimalen Bedingungen die Trennleistung
von pellikularen Anionenaustauschern auf Basis von Latexpartikeln erreichen mit den Vorteilen, dass die Si-
gnalsymmetrien sehr hoch sind und zusätzlich Fluorid qualitativ und quantitativbestimmt werden kann. Die
EVOIII-Methode stellt eine ideale Möglichkeit dar, mit geringem synthetischem Aufwand die gewünschte Se-
lektivität einer chromatographischen Trennung bei höchster Effizienzzu erreichen.
Spezielle Selektivitäten von Polyaminen
Die EVOIII-Methode konnte erfolgreich zur Funktionalisierung von Oberflächen zur Herstellung von Anio-
nenaustauschern in Verbindung mit den klassischen Aminen eingesetzt werden. Die Anionenaustauscher zei-
gen das erwartete Retentionsverhalten und eine hohe Effizienz. Das Verf hren der EVOIII-Funktionalisierung
besitzt allerdings gegenüber allen konventionellen Verfahren einen großen Vorteil: Es können nicht nur die Io-
nomere eingesetzt werden, die die klassischen Funktionalitäten zum Anionenaustausch tragen, sondern auch
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Unterkapitel 8.3.4: Chromatographische Eigenschaften
Tabelle 8.37:Daten der Synthese zur Untersuchung des Einflusses neuer Anionenaustauscherfunktionen auf
die chromatographischen Trennungen. Zur Untersuchung kamen die Ionomere FSTMEDA,
FSTMPDA und FSPMDTA. Näheres zu den Strukturen und Eigenschaften siehe Kapitel 8.3.2
auf Seite 164.
identSynthese DS46FS DS49FS DR57FS
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSTMEDA FSTMPDA FSPMDTA
Molmasse M / g mol−1 421,5 435,5 478,2
Menge / mg 200 200 200
/ µmol 474,5 459,2 418,2
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung TMEDA TMPDA PMDTA
identSäule DS46FSTMEDA2 DR49TMPDA1 DR57FSPMDETA1
Kapazität /µequiv 87,2 65,5 38,2
solche, die bisher nur unter großem synthetischem Aufwand möglich waren. In diese Klasse fallen vor allem
auch Di- und Triamine mit den unterschiedlichen Substitutionsgraden. Die Struktur dieser ähnelt stark den der
Polyelektrolyten, aber auch dendritische Strukturen lassen sich so generier . Diesen sollen in diesem Kapi-
tel aber keine Beachtung geschenkt werden, da durch Repetition einerstrukturellen Einheit kein verändertes
Retentionsverhalten resultiert, sondern nur eine erhöhte Anionenaustauschk pazität. Eine stark erhöhte Anio-
nenaustauschkapazität ist aber gerade für den Einsatz der suppressierten Anionenchromatographie nicht von
Interesse, da es mit der EVOIII-Methode durchaus ein leichtes ist, den optimalen Bereich der Anionenaus-
tauschkapazität um ein Vielfaches zu übertreffen. Daher werden in diesem Kapitel nur einige der möglichen
Anionenaustauscherfunktionen der Ionomere erläutert, die üblicherweise durch Umsetzung von Di- und Tria-
minen zu Ionomeren führen. Di- und Triamine zeigen erwartungsgemäß durch ie höhere Ladungsdichte und
eine überhaupt erst mögliche Konformation eine veränderte Selektivität.
Zur Untersuchung des Einflusses neuartiger Anionenaustauscherfunktionen kamen drei unterschiedliche Iono-
mere zum Einsatz. Die Struktur dieser ist in Kapitel 8.3.2 auf Seite 164 aufgeführt und erläutert. Die Synthesen
fanden unter identischen Bedingungen statt. Die Daten der Synthese sind inTabelle 8.37 aufgeführt. Die funk-
tionalisierten Trägermaterialien wurden konfektioniert und durch Messung d rch die Ionenchromatographie
charakterisiert. Anschließend erfolgte die dynamische Bestimmung der Kapazität der erhaltenen Anionenaus-
tauscher.
Die verwendeten Ionomere FSTMEDA und FSPMDTA unterscheiden sich nur in der Kettenlänge zwischen
den quartären Ammoniumgruppen. Dadurch verändert sich die Struktur und die Eigenschaften des Ionomers
kaum. Das Ionomer wird an einem terminalen Ende auf der Oberfläche des Trägermaterials kovalent durch radi-
kalische Addition gebunden. Die zweite tensidische Struktureinheit verfügt nicht über eine kovalente Bindung
und wird aus elektrostatischen Gründen eine gestreckte Konformation entlag derz-Achse aufweisen. Dies gilt
sowohl für das Ionomer FSTMEDA als auch für das des FSTMPDA. Dadurch unterscheiden sich die beiden
Ionomere auch nur unwesentlich in der eigentlichen Reaktionsführung. Die erhaltene Anionenaustauschkapa-
zität der beiden Säulen von 87,2µequiv für das Amin mit einem C2-Kettenabstand und 65,5µequiv für den des
C3-Abstandes werden teilweise durch die unterschiedlichen Konzentratio en durch die höhere Molmasse des
C3-Abstandes hervorgerufen, teilweise durch eine unterschiedlichePolarität, von der die Belegung der Ober-
fläche abhängig ist und somit auch die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Die Polarität oder Hydratation bei
so kurzen Kettenabständen unterscheidet sich deshalb so stark voneinander, da sich die Hydratation der beiden
Ladungen gegenseitig beeinflusst. Dennoch werden Anionenaustauscher erhalten, die einen Vergleich in der
Anionenchromatographie zulassen.
Die chromatographischen Ergebnisse des Anionenaustauscher DS46FSTMEDA2 sind in Tabelle 8.38 gezeigt.
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Tabelle 8.38:Erhaltene chromatographische Ergebnisse anorganischer Anionen auf einem Anionenaustau-
scher durch Umsetzung eines Ionomersalzes auf Basis von TMEDA nachder EVOIII-Methode,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säu-
lendimension: 100x4 mm. Anionenaustauschkapazität: 87,2µequiv.






Retention tS / min 0,55 4,50 5,65 7,57 15,45 17,19 35,97
TP m−1 15029 38521 30935 37710 26659 14782 44098
Asymmetrie AS 1,86 0,94 1,26 0,77 1,78 2,44 0,83
Retentionsfaktor k’ 0,46 3,75 4,71 6,31 12,88 14,33 29,98
Selektivitätskoeffizient 8,18 1,26 1,34 2,04 1,11 2,09 -
αAnion/Anion+1
Tabelle 8.39:Erhaltene chromatographische Ergebnisse anorganischer Anionen auf einem Anionenaustau-
scher durch Umsetzung eines Ionomersalzes auf Basis von TMPDA nachder EVOIII-Methode,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säu-
lendimension: 100x4 mm. Anionenaustauschkapazität: 65,5µequiv.






Retention tS / min 0,30 3,38 3,67 4,87 13,54 15,39 17,66
TP m−1 13919 20639 21518 17361 13538 16489 10107
Asymmetrie AS 1,76 1,65 1,79 1,21 1,78 1,58 2,34
Retentionsfaktor k’ 0,26 2,94 3,19 4,23 11,77 13,38 15,36
Selektivitätskoeffizient 11,27 1,09 1,33 2,78 1,14 1,15 -
αAnion/Anion+1
Der Anionenaustauscher zeigt, ausgenommen die Daten des Analyten Sulfats, eine gute Auflösung aller Anio-
nen und eine gute Trennleistung, ausgenommen des Signals des Nitrats, dass durch eine erhöhte Signalasym-
metrie eine verringerte Trennleistung aufweist. Das divalente Anion Sulfatzeig im Gegensatz zu Phosphat,
ebenfalls ein divalentes Anion, eine deutlich erhöhte Retention. Dieser Effkt wird auch als Elektroselektivi-
tät bezeichnet. Zusätzlich wird ein ausgeprägter Frontingeffekt für beide divalente Anionen, Phosphat sowie
Sulfat, beobachtet.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit den chromatographischen Daten des Aionenaustauschers mit einer Funk-
tionalisierung, deren Unterschied in einer um eine Methylgruppe erweiterteK t nlänge besteht, gezeigt in
Tabelle 8.39, so fällt auf, das der eben beschriebene Effekt bei einer Fu ktionalisierung mit FSTMPDA nicht
mehr zu beobachten ist. Der Anionenaustauscher DR49FSTMPDA zeigt ein Trennverhalten, wie es von un-
polaren Funktionalisierungen zu erwarten ist. Die Retentionsreihenfolge ist mit der für unpolare Funktionali-
sierungen zu erwartenden identisch. Lediglich das Anion Phosphat zeigt eine so stark verminderte Retention,
sodass die Retentionsreihenfolge verschoben wird zu PO3−4 < NO
−
2 < Br
− < SO2−4 < NO
−
3 . Zudem zeigt die-
ser Anionenaustauscher eine verringerte Trennleistung unter Beibehaltung einer niedrigen Signalasymmetrie.
Das Retentionsverhalten ähnelt zwar eher einer unpolaren Funktionalisierung, wie zum Beispiel durch FSED-
MA. Allerdings zeigt auch dieser Anionenaustauscher einige Besonderheit n. Es kann im Gegensatz zu dem,
mit FSTMEDA funktionalisierten Anionenaustauscher, bei diesem kein Anzeichen von Elektroselektivität für
Sulfat beobachtet werden.
Der Effekt der Elektroselektivität scheint nur bei C2-Kettenabständen aufzutreten. Dieser Effekt kann zudem
nicht auf die Polarität zurückzuführen sein, da divalente Anionen, wiePhosphat ebenfalls auf die erhöhte Hydra-
tation reagieren würden. Der Effekt muss auf die Ladungsanordnungder funktionellen Gruppe zurückzuführen
sein. Ob der beobachtete Effekt in Zusammenhang mit der speziellen Symmetrieder Anionenaustauscherfunk-
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Abbildung 8.57: Vergleich chromatographischer Trennungen anorganischer Anionena den Anionenaustau-
schern DS46FSTMEDA2 (links) und DR49FSTMPDA1 (rechts). TemperaturSäule: 303 K,
Elutionsmittel: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension:
100x4 mm, Anionenaustauschkapazität: 87,2µequiv respektive 65,5µequiv, 1 - Totvolumen,
2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Nitrat, 7 - Bromid, 8 - Sulfat.
tion steht, kann durch diese Untersuchung nicht geklärt werden.
Die erhaltenen Chromatogramme der Anionenaustauscher für die untersucht n diaminischen Gruppen ist in
Abbildung 8.57 gezeigt. Beide erhaltenen Anionenaustauscher eignen sich zum Einsatz in der Anionenchro-
matographie. Sie zeichnen sich durch eine spezielle Selektivität aus, die üblicherweise durch den Einsatz klas-
sischer Funktionalitäten nicht beobachtet werden kann. Durch Betrachtung der Signalform des Anionenaus-
tauschers DS46FSTMEDA2 im Falle der leicht polarisierbaren Anionen wird eine weitere Besonderheit die-
ser Anionenaustauscher ersichtlich. Die Signale für Bromid und Nitrat ähneln Dreieckssignalen. Dies stellt
kein Einzelfall dar und konnte bei allen Funktionalisierungen mit dem Ionomer FSTMEDA durch die EVOIII-
Methode beobachtet werden. Im Gegensatz zu der sonst üblichen Asymmetrie dieser Anionen, die sich durch
einen Tailingeffekt bemerkbar macht, handelt es sich hier um eine Signalform, die nur durch diese Methode
der Funktionalisierung erzeugt wird. Tailingeffekte, sofern diese nicht durch Überladungseffekte hervorgerufen
werden, entstehen nicht durch die sogenanntenπ-π-Wechselwirkungen. Es handelt sich bei Tailingeffekten um
Überlagerungen elektrostatischer Wechselwirkungen, die durch unterschi dliche Hydratationen der Anionen-
austauscherfunktionen hervorgerufen werden. Durch Etablierungvon Anionenaustauscherfunktionen innerhalb
von Poren, unterschiedlichen Abständen zu einer unpolaren Oberfläch oder, im speziellen Falle pellikularer
Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln, durch unterschiedli Konkurrenzwechselwirkungen mit
entgegengesetzt geladenen Austauscherfunktionen der elektrostatischen Fixierung, wird eine statistische, in-
homogene Verteilung der Hydratationen der Anionenaustauscherfunktionen erreicht. Durch Überlagerung der
Retentionsverhalten aller unterschiedlich hydratisierten Anionenaustauschergruppen wird eine Signalform er-
halten, die von einem Tailingeffekt überlagert ist. Im Falle des Anionenaustauschers DS46FSTMEDA wird
hingegen keine Überlagerung einer statistischen Verteilung erhalten, sondern, durch das Vorliegen exakt zweier
unterschiedlicher Hydratationen, gaußförmige Signalformen mit Abweichung an der Basis des Signals. Wäre
es auf diesem Anionenaustauscher möglich, weitere unterschiedlich hydratisierte Anionenaustauscherfunktio-
nen einzuführen, so würde man für diese ebenfalls ein simultanes Auftreten ein s Tailing- und Frontingeffekte
beobachten. Allerdings stellt die Anionenaustauscherfunktion FSTMEDAgenau zwei unterschiedlich hydrati-
sierte Anionenaustauscherfunktionen zur Verfügung. Es werden Signale erhalten, die Dreieckssignalen ähnlich
sind.
Die hier gezeigte einzigartige Selektivität der C2-Kettenabstände wird in Abbildung 8.58 auf der nächsten Seite
gegenüber dem ebenfalls untersuchten C3-Kettenabstand gezeigt. DerRetentionsfaktor von Sulfat ist durch
den C2-Abstand wesentlich höher, als alle anderen beobachteten Retentionsfakt ren. Durch Vergrößerung des
Kettenabstandes um eine Methyleinheit verringert sich dieser Effekt in einem solchem Ausmaß, dass er nicht
mehr beobachtet werden kann. Zudem verliert die elektrostatische Wechselwirkung von Phosphat ebenfalls
an Stärke. Hingegen wird die Auflösung von Nitrat zu Bromid verbessert.Dies stellt ebenfalls einen Effekt
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Fluorid Chlorid Nitrit Bromid
Nitrat Phosphat Sulfat
Abbildung 8.58: Retentionsfaktoren ausgewählter Anionen der untersuchten Funktionaliserungen im Ver-
gleich. FSTMEDA (C2-Kettenabstand) und FSTMPDA (C3-Kettenabstand) stellen diami-
nische Austauscherfunktionen dar, die sich durch den Abstand der verbrückenden Einheit
unterscheiden. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.
dar, der nicht durch die Elutionsstärke hervorgerufen und nur spezifisch durch die Synthese beeinflusst werden
kann. Die leicht polarisierbaren Anionen, Bromid und Nitrat, vermögen es,gerade mit sinkender Polarität der
Anionenaustauscherfunktion, die elektrostatische Wechselwirkung aufrecht zu erhalten. Allerdings kann nicht
erklärt werden, warum Bromid von diesem Effekt nicht in ähnlicher Weise betroffen ist und somit die Auflösung
zwischen den beiden betrachteten Anionen erhöht wird.
Die EVOIII-Methode eignet sich jedoch nicht nur zur Funktionalisierungder Oberfläche mit Ionomeren auf
Basis von Diaminen, sondern auch für Triamine. Wie schon erläutert steigtdi Anzahl der möglichen Isomere
der Triamine exponentiell mit der Anzahl der substituierbaren Aminogruppen. Innerhalb dieser Untersuchung
wurde nur das Ionomer FSPMDETA verwendet, das an den beiden terminalen Enden substituiert ist und dort
über die zur radikalischen Addition benötigten Monomereinheiten verfügt. Dadurch entsteht eine Anionen-
austauscherfunktion, die über zwei quartäre Ammoniumgruppen verfügt. Diese sind über einen C5-analogen
Kettenabstand verknüpft. Die Kette besteht aus -CH2- 2-(N(CH3))-CH2-CH2- und ist demnach keine Alkyl-
kette. Sofern die Konformation dieser Kettenstruktur eine Abhängigkeit der Trennung anorganischer Anionen
hervorruft, ist diese nicht mit den Ionomeren der Diamine mit C2- und C3-Abstand zu vergleichen. Durch wei-
tere Substitution des tertiären Amins kann eine weitere Anionenaustauscherfunktion erhalten werden, die dazu
führt, dass die Anionenaustauscherfunktion über zwei Struktureinheite diaminischer Austauscherfunktionali-
täten mit C2-Kettenabstand und ausgeprägter Elektroselektivität verfügt.Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht.
Die erhaltenen chromatographischen Ergebnisse sind in Tabelle 8.40 auf der nächsten Seite aufgeführt. Der er-
haltene Anionenaustauscher zeigt die erwartete Selektivität für unpolare Anionenaustauscherfunktionen und ist
mit der Retentionsreihenfolge mit denen der unpolarer Anionenaustauscherfunktionalitäten vergleichbar. Nur
Sulfat zeigt eine leicht erhöhte Wechselwirkung mit den Anionenaustauscherfunktionen. Die Trennleistung al-
ler untersuchten Anionen liegt ausnahmslos auf einem Niveau, auch fürBromid und Nitrat. Die Asymmetrien
liegen innerhalb eines Bereiches von 1 bis 2. Das Chromatogramm der Trennung ausgewählter anorganischer
Anionen ist in Abbildung 8.59 auf der nächsten Seite gezeigt. Fluorid zeigt eine, zur quantitativen und quali-
tativen Analyse ausreichende, Auflösung zum Totvolumensignals. Phosphat und Nitrit koeluieren. Der Effekt
wurde ebenfalls ansatzweise für diaminische Anionenaustauscherfunktionen beobachtet. Dies scheint auch auf
den Effekt der Konformation des Anionenaustauschers zurückzuführen zu sein, da die Hydratation jeder einzel-
nen quartären Ammoniumgruppe gegeben sein sollte. Die Hydratation der quartären Ammoniumgruppe sollte
durch den quasi C5-Abstand der Anionenaustauscherfunktionen zuei ander gegeben sein. Dennoch muss die
Konformation der Anionenaustauscherfunktion betrachtet werden. Während bei kurzen Kettenabständen, wie
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Tabelle 8.40:Erhaltene chromatographische Ergebnisse anorganischer Anionen auf einem Anionenaustau-
scher durch Umsetzung eines Ionomersalzes auf Basis von PMDETA nach der EVOIII-Methode,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säu-
lendimension: 100x4 mm. Anionenaustauschkapazität: 38,2µequiv.






Retention tS / min 0,28 1,97 2,56 2,63 6,81 8,23 8,67
TP m−1 9900 24114 18872 19190 15457 17883 17493
Asymmetrie AS 1,90 1,44 1,61 1,16 1,92 1,84 1,30
Retentionsfaktor k’ 0,25 1,76 2,29 2,35 6,08 7,35 7,74
















Abbildung 8.59: Chromatogramm der Trennung ausgewählter anorganischer Anionen auf dem Anionenaus-
tauschers DR57FSPMDETA1. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcar-
bonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, Anionenaustauschkapazität:
38,2 µequiv, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Nitrat,
7 - Bromid, 8 - Sulfat.
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C2 und C3, die Alkylkette zwischen den Anionenaustauscherfunktionen gestreckt und somit der Abstand dis-
kret vorgegeben sein sollte, ist es möglich, dass durch die Verlängerung des Kettenabstandes die Konformation
der Kette über eine gewisse Flexibilität verfügen kann. Sie muss nun mehr nicht nur noch in gestreckter Form
vorliegen, sondern kann, je nachdem wie groß die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den quartären
Ammoniumgruppen ist, die Konformation frei wählen. Das würde dazu führen, dass der Abstand zwischen
den Funktion variabel ist und somit auch der Abstand der terminalen quartären Ammoniumgruppe von der
unpolaren Oberfläche. Dies bedingt zum einen, dass die Hydratation der zweiten Anionenaustauscherfunkti-
on nicht mehr diskret vorliegt, sondern sich von Anionenaustauscherfunktion zu Anionenaustauscherfunktion
unterscheidet. Zudem sind Konformationswechsel möglich. Diese könnenbei einer Temperatur von 303 K für
diese Kettenstruktur auftreten. Dadurch kann für diesen Anionenaustauschertypen keine ideale Gaußform als
Signalform erwartet werden. Es handelt sich, wie durch die chromatographischen Messungen auch bestätigt
wird, um eine Überlagerung unterschiedlicher Hydratationen. Die Signalsymmetrien weisen einen Tailingef-
fekt auf. Dieser ist im Bereich der Asymmetrie von 1 bis 2 gering. Die Signalformen sind allerdings nicht
rein gaußförmig, sondern überlagert von Fronting- und Tailingeffekten an der Basis. Bestätigt wird eine spezi-
elle Konformation ebenfalls von der leicht erhöhten Retention des divalenten Anions Sulfat, das eine geringe
Tendenz zu einer Elektroselektivität durch die Verwendung dieser Anione austauscherfunktion aufweist. Dem-
nach müssen die Anionenaustauscherfunktionen über einen Abstand verfügen, der innerhalb des Bereiches der
üblichen räumlichen Ausdehnung eines C2- oder C3-Kettenabstandes vorli gt.
Die EVOIII-Methode eignet sich zur Funktionalisierung von unpolaren Oberflächen nicht nur durch die klas-
sischen Funktionalitäten, die durch die analogen Ionomere eingeführt werden kann, sondern vor allem aus
synthetischen Gründen auch für Di- und Triamine. Die mögliche Anzahl derIsomere dieser Klasse steigt aller-
dings exponentiell. So konnten innerhalb dieser Untersuchung nur dreitypische Vertreter vorgestellt werden.
Durch Verwendung von Diamine kurzer Kettenabstände zeigt sich die Elektros lektivität von Sulfat deutlich.
Der Effekt kann nicht auf die Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen zurückzuführen sein, muss also
in der vorliegenden Konformation begründet sein. Zudem kann durch diese Untersuchung gezeigt werden, wo-
durch die Asymmetrien leicht polarisierbarer Anionen, wie Bromid und Nitrat, hervorgerufen werden. Durch
diese Methode ist es möglich, Anionenaustauscher für die suppressierteAnionenchromatographie mit bisher
nur schwer zugänglicher Selektivität zu erzeugen. Die EVOIII-Methode eignet sich hervorragend zur Synthe-
se von Anionenaustauschern mit unterschiedlichen Funktionalisierungen, die es ermöglichen, die Selektivität
dieser stationären Phasen durch die Synthese vorzugeben.
Untersuchung zur Gültigkeit des Retentionsmodells
Die Untersuchung des Retentionsmodells gibt Aufschluss über die vorliegend n Wechselwirkungen für den
Anionenaustausch. Durch die doppeltlogarthmische Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die Eluentkon-
zentration erhält man eine lineare Abhängigkeit. Die Steigung der erhaltenenAusgleichsgeraden ist ein Maß
des Verhältnisses der Ladung des Analytions zu der Ladung des Eluentions. Demnach wird für rein elektro-
statischer Wechselwirkungen der Analytionen mit der stationären Phase für monovalente Anionen eine halb so
große Steigung im Vergleich zu divalenten Anionen erwartet. Jede Abweichung von dieser Abhängigkeit ist ein
Maß für sekundäre Wechselwirkungen eines Analyten mit der stationären Phase, da die zusätzliche Abhängig-
keit nicht elektrostatischer Natur ist und sie nicht mehr mit der Eluentkonzentration einher geht. Die stationären
Phasen, die durch Funktionalisierung der Oberfläche durch die EVOIII-Methode hergestellt wurden, zeigen für
alle Anionen eine äußerst geringe Signalasymmetrie. Durch die Untersuchung des Retentionsmodells dieser
Anionenaustauscher soll erläutert werden, ob sich diese stationären Phasen durch einen rein elektrostatischen
Mechanismus der Wechselwirkung der Anionen auszeichnen.
Zur Untersuchung dieses Zusammenhanges wurde der Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 unter Verwen-
dung verschiedener Eluentkonzentrationen mehrfach vermessen. ZumVergleich sind die erhaltenen Ergebnisse
eines pellikularen Anionenaustauschers A2T7 dargestellt, der ebenfallsim Rahmen dieser Arbeit durch eine
EVOIII-analoge Methode hergestellt wurde. Nähere Informationen zudiesem Anionenaustauscher finden sich
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Abbildung 8.60: Lineare Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen
die Eluentkonzentrationen. Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf Basis des Ionomers
FSDEMA, hergestellt durch die EVOIII-Methode. Eluentkonzentrationen von 1,5 bis 7,5
mmol L−1 Natriumcarbonat.
im Kapitel 10.1 auf Seite 255. Die erhaltene Abhängigkeit ausgewählter Anione im Vergleich zu der Eluent-
konzentration durch doppeltlogarithmische Auftragung finden sich in Abbildung 8.60.
Fluorid zeigt, wie bei fast allen Untersuchungen des Retentionsmodells eineAbw ichung der Geradensteigung
zu weiteren monovalenten Anionen. Dies ist im Falle der pellikularen Anionenaustauscher auf Basis von Lat-
expartikeln nicht nur darauf zurückzuführen, dass Fluorid durch die geringe Auflösung dieses Signals zum
Totvolumensignal nicht qualifiziert werden kann, sondern dass Fluoriddu ch die geringe Wechselwirkung mit
der stationären Phase den Eluenteinfluss nicht im vollen Maße erfährt. Diemonovalenten Anionen zeigen hin-
gegen die erwartete gleichmäßige Abhängigkeit. Die Geradensteigung ist identisch für monovalente Anionen,
unabhängig davon, über welches Maß an Polarisierbarkeit diese verfügen. Divalente Anionen zeigen auf die-
sem Anionenaustauscher eine geringe Auflösung untereinander. Diesführt allerdings durch Bestimmung der
Retentionszeiten durch Messung von Einzelstandards nicht zu weiteren Problemen. Die Geradensteigungen der
divalenten Anionen ist stärker als die der monovalenten Anionen. In Tabelle 8.41 auf der nächsten Seite sind
die erhaltenen Ergebnisse der Untersuchung der linearen Regressionaufgeführt. Die Ergebnisse der linearen
Regression bestätigen, dass es sich bei diesem Typ eines Anionenaustauschers, der über die EVOIII-Methode
der Funktionalisierung einer unpolaren Oberfläche hergestellt wurde,m inen solchen handelt, der durch eine
ausgeprägte elektrostatische Wechselwirkung die Retention der Analytenhervorruft. Die Steigung der Regres-
sionsgeraden zeigt für monovalente Anionen exakt die Hälfte der Steigung der divalenten Anionen. Phosphat
liegt unter den chromatographischen Bedingungen ebenfalls divalent als Hydrogenphosphat vor und ist dem-
nach divalent. Im Rahmen dieser Arbeit wird die vorliegende Spezies desPho phats nicht berücksichtigt. Es
sei aber bedacht, dass sie unter den verwendeten chromatographischen Bedingungen als Hydrogenphosphat
vorliegt. Für die leicht polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat, kann, wie zu erwarten ist, keine er-
höhte Steigung der linearen Regressionsgeraden erhalten werden, darstens die Asymmetrie dieser Signale
nicht durch eine zusätzliche Wechselwirkung, wie oftmals postuliert, hervorgerufen wird, sondern durch eine
Überlagerung unterschiedlicher elektrostatischer Wechselwirkungen, di sich nur geringfügig durch die Hy-
dratation der Anionenaustauscherfunktionen unterscheidet. Daher wird auch in den Fällen des Vorliegens einer
erhöhten Asymmetrie dieser Anionen keine Abweichung vom Retentionsmodellbeobachtet. Gerade die durch
die EVOIII-Methode funktionalisierten Anionenaustauscher unterbinden eine unterschiedliche Hydratation der
Anionenaustauscher so erfolgreich, dass die Signale der leicht polarisierbaren Anionen nur eine geringe Asym-
metrie zeigen. Im Vergleich zu einem pellikularen Anionenaustauscher aufBasis von Latexpartikeln zeigen
sich nur geringe Unterschiede in der Geradensteigung. Die Tendenz der Wechselwirkungen ist identisch. Ein-
zig Fluorid zeigt einen signifikanten Unterschied, der aber auf die kaum mögliche Bestimmung der Retenti-
onszeit auf diesem Typ des Anionenaustauschers zurückzuführenist. Ansonsten zeigt dieser Vergleich eine
gute Übereinstimmung beider Anionenaustauscher. Dies ist darauf zurück f hren, dass beide Anionenaus-
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Tabelle 8.41:Daten der linearen Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung des Ret ntionsfaktors k’
gegen die Eluentkonzentrationen. Oben: Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf Basis des Io-
nomers FSDEMA, hergestellt durch die EVOIII-Methode. Eluentkonzentrationen von 1,5 bis 7,5
mmol L−1 Natriumcarbonat. Unten: Pellikularer Latexionenaustauscher A2T7 von 1,0 bis 7,5
mmol L−1 Natriumcarbonat zum Vergleich.
DR48VBCDEMA Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,725 0,449 0,025
Chlorid -0,670 0,792 0,022
Nitrit -0,655 0,934 0,021
Bromid -0,644 1,117 0,020
Nitrat -0,642 1,210 0,021
Phosphat -1,311 2,012 0,022
Sulfat -1,323 2,037 0,024
A2T7 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,295 -0,299 0,024
Chlorid -0,508 0,594 0,009
Nitrit -0,513 0,729 0,009
Bromid -0,530 1,116 0,009
Nitrat -0,531 1,178 0,009
Phosphat -1,207 1,917 0,016
Sulfat -1,179 1,949 0,018
tauscher im Rahmen dieser Arbeit unter Vermeidung von Hydratationsunterchi den hergestellt worden sind.
Teilweise kamen vergleichbare Funktionalisierungsmethoden zum Einsatz.Somit zeichnen sich beide Anio-
nenaustauscher dadurch aus, dass diese nur sehr geringe Signalasymmetrien für leicht polarisierbare Anionen
zeigen. Dies bestätigt die Vermutung, dass Signalasymmetrien nur ein Effektder Überlagerung von Tailing-
und Frontingeffekten sind, die hervorgerufen werden, sofern unterschiedliche Hydratationen der Anionenaus-
tauscherfunktionen vorliegen.
Die Untersuchung der Anionenaustauscher, die durch die EVOIII-Methode der Funktionalisierung von unpo-
laren Oberflächen hergestellt werden, zeigt, dass es sich bei diesem Typ von Anionenaustauscher um solche
handelt, deren Retentionsmechanismus in idealer Weise dem Retentionsmodell folgt. Divalente Anionen zei-
gen eine doppelt so große Abhängigkeit der Eluentkonzentration wie monovale te Anionen. Unter monova-
lenten Anionen werden sowohl die üblichen monovalenten Anionen verstanden, als auch die sonst gesondert
betrachteten leicht polarisierbaren Anionen, die ebenfalls monovalent sind. Somit sind durch die Veränderung
der Eluentkonzentration die Veränderungen der Selektivität leicht vorhersagbar. Die Variation der Eluentkon-
zentration stellt bei EVOIII-Anionenaustauscher eine geeignete Methoddar, Selektivitäten zu beeinflussen.
Besonders dadurch, dass die Anionenaustauschkapazität gezielt während der Synthese eingestellt werden kann,
ist durch die Veränderung der Eluentkonzentration die gewünschte Selektivität kontrolliert zu beeinflussen. Da-
durch eignen sich gerade die Anionenaustauscher, die durch die Funktionalisierung durch die EVOIII-Methode
hergestellt werden, für die Ausnutzung des Retentionsmodells.
Ionische Eluentzusätze
Ionische Eluentzusätze kommen oft in der suppressierten Anionenchromatographie zur Verwendung. Diese
werden insbesondere für oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher eingesetzt. Für alle Typen an Io-
nenaustauschern ergeben sich Möglichkeiten dieser Zusätze. Bei oberfläch nfunktionalisierten Anionenaustau-
schern kommen die ionischen Eluentzusätze dann zum Einsatz, wenn durchErhöhung der Eluentkonzentration
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Abbildung 8.61: Erhaltene Chromatogramme ausgewählter anorganischer Anionen der Untersuchung des Ein-
flusses ionischer Eluentzusätze auf den Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf der Ba-
sis der EVOIII-Methode. TemperaturSäule: 333 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 150x3 mm. Anionenaustauschkapazität:
44,9 µequiv. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Sulfat,
7 - Phosphat, 8 - Nitrat. Links: Ohne Eluentzusatz. Rechts: Mit 0,01 mmol L−1 Perchlorat als
ionischen Eluentzusatz.
die erhaltenen Retentionszeiten immer noch zu hoch sind. Vor allem aber werden ionische Zusätze dann ver-
wendet, wenn die Effizienz eines Anionenaustauschers zu gering ist. DieErhöhung der Effizienz wird dadurch
erreicht, dass ionische Zusätze die Signalsymmetrien verbessern und damitzu einer erhöhten Trennleistung
führen. Die ionischen Zusätze werden dem Eluenten zugegeben und wirken dauerhaft auf den Anionenaustau-
scher ein. Beispiele ionischer Zusätze sind Perchlorat oder Cyanid. Zusätzlich sind noch viele weitere Zusätze
dieser Art bekannt. Die genaue Interaktion zwischen ionischem Zusatz und der stationären Phase ist bislang un-
geklärt, allerdings wurde die Wirkung dieser Zusätze auf die Unterbindung vo π-π-Wechselwirkungen leicht
polarisierbarer Anionen zurückgeführt[173]. Dass diese Vermutungnicht gestützt werden kann, konnte im Rah-
men dieser Arbeit wiederholt gezeigt werden. Auch in diesem Kapitel sollgezeigt werden, dass die erhaltenen
chromatographischen Ergebnisse durch Zusatz ionischer Additive nicht auf diese Art von Wechselwirkungen
zurückgeführt werden kann.
Zur Untersuchung des Einflusses ionischer Eluentzusätze wurde ein Anio enaustauscher, der durch die EVOIII-
Methode der Funktionalisierung auf Basis des Ionomers FSDEMA hergest llt wurde, durch ionenchromato-
graphische Messung charakterisiert. Anschließend erfolgte unter identischen Messbedingungen, allerdings mit
Perchlorat als ionischem Zusatz des Eluenten, erneut eine chromatographische Bestimmung. Die Messung
mit ionischem Eluentzusatz erfolgte als letztes, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass der ionische Elu-
entzusatz von dem Anionenaustauscher innerhalb einer akzeptablen Zeit wieder eluiert wird. Die erhaltenen
Chromatogramme aus beiden Charakterisierungen sind in Abbildung 8.61 dargestellt. Die erhaltenen Chro-
matogramme der Trennung sieben anorganischer Anionen zeigen, dass unter beiden gezeigten chromatogra-
phischen Bedingungen eine Trennung erreicht werden kann. Fluoridbes tzt eine ausreichende Auflösung zum
Totvolumensignal und die Retentionsreihenfolge bleibt unverändert. Die Ret ntionsreihenfolge ist für einen




4 . Unter den bei-
den gezeigten chromatographischen Bedingungen wird diese Trennungbeibehalten. Allerdings ist zu erkennen,
dass die divalenten Anionen, Phosphat und Sulfat, durch den Einsatz von Perchlorat nicht mehr Basislinien ge-
trennt vorliegen. Die Retentionszeit der untersuchten Trennung findeti n rhalb von zehn Minuten statt. Dies
wurde nicht nur durch die Anionenaustauschkapazität erreicht, sondern auch dadurch, dass bei erhöhter Tem-
peratur des Anionenaustauschers die chromatographischen Messungn erfolgten. Die Messungen können unter
Erhalt identischer Ergebnisse auch unter verringerter Temperatur durchgeführt werden[174]. Die erhaltenen
chromatographischen Daten der Trennung unter den verschiedenen chromatographischen Bedingungen sind in
Tabelle 8.42 auf der nächsten Seite gezeigt. Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass die Anwendung eines ioni-
schen Eluentzusatzes von geringem Einfluss auf die erhaltene Trennung ist. Es kommt nur zu geringfügigen
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Tabelle 8.42:Erhaltene chromatographische Ergebnisse der Untersuchung des Einflusses ionischer Eluent-
zusätze zur Verbesserung des Trennverhaltens auf dem Anionenaustauscher DR48FSDEMA4
auf EVOIII-Basis. TemperaturSäule: 333 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussra-
te: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 150x3 mm. Anionenaustauschkapazität: 44,9µequiv. Oben:
Ohne Eluentzusatz. Unten: Mit 0,01 mmol L−1 Perchlorat als ionischen Eluentzusatz.






Retention tS / min 0,46 1,35 2,05 3,34 4,19 5,78 6,65
TP m−1 6978 24710 19214 20933 14608 24563 25162
Asymmetrie AS 2,10 1,34 1,47 1,66 2,27 1,39 1,61
Retentionsfaktor k’ 0,36 1,06 1,61 2,63 3,30 4,55 5,24
Selektivitätskoeffizient 2,93 1,52 1,63 1,25 1,38 1,15 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 0,49 1,33 1,96 3,15 3,88 5,96 6,25
TP m−1 5653 23421 20655 25509 23085 26534 28946
Asymmetrie AS 2,34 1,29 1,24 1,30 1,45 1,31 1,51
Retentionsfaktor k’ 0,40 1,08 1,59 2,56 3,15 4,85 5,08
Selektivitätskoeffizient 2,71 1,47 1,61 1,23 1,54 1,05 -
αAnion/Anion+1
Veränderungen der erhaltenen Ergebnisse. Die Unterschiede sollen ind folgenden Abbildungen veranschau-
licht werden.
In Abbildung 8.62 auf der nächsten Seite werden die Asymmetrien der unterschten Anionen gegenüber ge-
stellt. Zudem werden die erhaltenen Trennleistungen für die einzelnen Anionen miteinander verglichen. Die
Asymmetrien liegen in einem Bereich von eins bis zwei, wie es für Anionenaustauscher, die nach der EVOIII-
Methode der Funktionalisierung von unpolaren Oberflächen hergestelltwerden, zu erwarten ist. Durch den
Zusatz ionischer Eluentzusätze verbessert sich die Asymmetrie aller Anionen geringfügig. Dieser Effekt ist auf
die Erhöhung der Elutionsstärke dieses Zusatzes zurückzuführen, wodurch zum einen kürzere Retentionszeiten
resultieren, zum anderen auch geringfügig verbesserte Signalsymmetrien. Die leicht polarisierbaren Anionen,
wie Bromid und Nitrat, zeigen die größte Verbesserung der Signalsymmetrie. Durch den Einsatz von Perchlorat
als Eluentzusatz kann die Signalasymmetrie der betrachteten Anionen auf annäher d eins erniedrigt werden.
Dadurch verändert sich auch die erhaltene Trennleistung in dem Maße,in dem die Signalsymmetrie verbessert
wurde. Bromid und Nitrat zeigen eine wesentlich höhere Trennleistung mit ionischem Eluentzusatz, während
die verbleibenden Anionen nur geringfügig profitieren. Dadurch werden Trennleistungen erhalten, die inner-
halb eines engen Bereiches von 20000 bis 25000 theoretischen Böden pro Meter liegen.
Wie bereits erwähnt, erhöht sich die Elutionskraft des Eluenten durch den Zusatz eines ionischen Additives.
Damit verbunden ist ein Retentionsverlust aller untersuchten Anionen. Dieser Zusammenhang ist aus Abbil-
dung 8.63 auf der nächsten Seite ebenfalls ersichtlich. Die Retentionsleistungen fast aller Anionen verringern
sich im gleichen Maße, allerdings mit einigen Ausnahmen, die aus den gezeigten Chromatogrammen nicht
zu entnehmen waren. Dieser Effekt ist in der Abbildung 8.63 auf der nächsten Seite aus dem Vergleich der
Selektivitäten der letzteluierenden Anionenpaare ersichtlich. Während Bromid und Nitrat über identische Se-
lektivitätsfaktoren im Vergleich zu den jeweiligen früher eluierenden Anionen aufweisen, zeigen die divalenten
Anionen eine Verschiebung der Selektivität. Unter genauerer Betrachtung dieses Effektes wird ersichtlich, dass
vor allem Phosphat das Retentionsverhalten ändert. Dieses eluiert durch den Einsatz ionischer Zusätze im Ver-
gleich zu Sulfat und Nitrat später. Dadurch verringert sich der Selektivitätsfaktor zu Sulfat unter Vergrößerung
desselben zu Nitrat. Dies führt zu der in dem Chromatogramm gezeigten Koelution.
Die Verbesserung der Signalsymmetrie kann durch den Einsatz von ionische Eluentzusätzen erklärt werden.
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Ohne ionischem Zusatz Mit ionischem Zusatz
Abbildung 8.62: Erhaltene chromatographische Ergebnisse auf dem Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf
EVOIII-Basis im Vergleich. TemperaturSäule: 333 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat. Links: Vergleich der Asymmetrie unter Einfluss eines ionischen Zusatzes. Rechts: Ver-
























































































Ohne ionischem Zusatz Mit ionischem Zusatz
Abbildung 8.63: Erhaltene chromatographische Ergebnisse auf dem Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf
EVOIII-Basis im Vergleich. TemperaturSäule: 333 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat. Links: Vergleich der Nettoretention unter Einfluss eines ionischen Zusatze . Rechts: Se-
lektivitäten ausgewählter Anionenpaare im Vergleich ohne und mit ionischemZusatz.
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Diese beeinflussen allerdings nicht etwaigeπ-π-Wechselwirkungen, da diese bei keinem im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Anionenaustauscher auftritt. Dies ist für die EVOIII-Anionenaustauscher ebenfalls aus der
Untersuchung des Retentionsmodells ersichtlich. Die Verbesserung der Signalsymmetrie lässt sich dennoch
erklären. Leicht polarisierbare Anionen werden besonders stark von Unterschieden der Hydratationen der An-
ionenaustauscherfunktionen beeinflusst. Dies trifft auf alle untersuchten Anionenaustauscher zu und konnte
durch die Untersuchungen bestätigt werden. Die unterschiedliche Hydratation von Anionenaustauscherfunk-
tionen führt zu einer Überlagerung gaußförmiger Signale, die sich letztendlich bei statistischer Verteilung in
einem Tailingeffekt für die Anionen auswirken. Leicht polarisierbare Anionen werden in einem weitaus größe-
rem Maße von diesem Effekt beeinflusst. Durch den Zusatz eines ionische Eluentzusatzes kann dieser Effekt
minimiert werden. Als ionische Zusätze kommen solche in Frage, die ihrerseits eb nfalls leicht polarisierbar
sind. Beispiele solcher sind Perchlorat oder Cyanid. Diese stehen in direkter Konkurrenz mit all den Wech-
selwirkungen, die für ähnliche Anionen auch beobachtet werden. ImFalle leicht polarisierbarer Anionen ist
dies vor allem auch der Effekt des Ausmaßes des Einflusses der unterschiedlichen Hydratationen der An-
ionenaustauscherfunktionen, die zu einem Tailingeffekt neigen. Perchlorat tritt ebenfalls als Konkurrenz zu
dieser Wechselwirkung auf und verringert damit den Einfluss der unteschiedlichen Hydratation auf die leicht
polarisierbaren Anionen. Es handelt sich hierbei weder um eine Blockierung von Stellen, die zu selektiven
Wechselwirkungen mit leicht polarisierbaren Anionen verfügbar sind,noch um die Abschirmung eines aroma-
tischen Netzwerkes. Somit verringert ein ionischer Zusatz in den Fällen, indenen keine ideale Hydratationen
der Anionenaustauscherfunktionen vorliegen, die Signalasymmetrie. Im Falle der, durch die EVOIII-Methode
hergestellten Anionenaustauscher mit einer gleichmäßigen Hydratation, Anionenaustauscher ist dieser Effekt
ebenfalls für eine chromatographische Trennung von Bedeutung. Die Verbesserung der Trennung ist nicht di-
rekt aus den Chromatogrammen ersichtlich.
Die Selektivitätsänderung des Phosphats ist allerdings über die hier angestrebt Betrachtung nicht zu erklären.
Den erheblichsten Einfluss auf das Retentionsverhalten des Phosphats hat die Hydratation der Anionenaus-
tauscherfunktionen, sowie die Verschiebung des Gleichgewichtes der Deprotonierung des Phosphats. Letzteres
wäre durch den Einsatz von Perchlorsäure denkbar und könnte durch ie Untersuchung des Retentionsmodell
geklärt werden. Einen Einfluss des Perchlorats auf die Hydratation derAnionenaustauscherfunktionen hingegen
kann nicht erklärt werden.
Der Zusatz von ionischen Additiven führt auch bei den EVOIII-Anionenaustauschern zu einer verbesserten
Signalsymmetrie. Allerdings ist der Effekt auf die Trennung von geringemAusmaß, da die Anionenaustau-
scher bereits über eine gute Signalsymmetrie verfügen. Die Verbesserung der Signalsymmetrie ist nicht durch
die Unterdrückung vonπ-π-Wechselwirkungen, sondern durch die Interaktion mit den Effekten zu erklären,
die Bromid und Nitrat durch unterschiedliche Hydratationen der Anionenaustauscherfunktionen erfahren. Der
Einsatz von Perchlorat als ionischer Eluentzusatz kann zwar zur geringfüg gen Verbesserung der Trennleistung
eingesetzt werden, ist aber für die Anionenaustauscher, die nach der EVOIII-Methode hergestellt wurden, nicht
notwendig.
Trennung organischer Anionen
Die hier vorgestellten Anionenaustauscher, hergestellt durch die Funktionalisierung durch die EVOIII-
Methode, eignen sich aber nicht nur zur Trennung anorganischer Anione , sondern auch für die Trennung
von Salzen organischer Säuren. Diese sind nicht nur in speziellen Anwendungen von Interesse, sondern treten
meist auch zusammen mit der Analyse anorganischer Analyten auf. So ist dieKenntnis des Retentionsverhalten
dieser Klasse von Analyten von unschätzbaren Wert. Der Anwendungsbereich der Trennung der Salze organi-
scher Säuren ist allerdings nicht zu unterschätzen. Auch diese Anwendung findet häufig Gebrauch. Dennoch
soll hier nicht eine optimale Trennung organischer Salze gezeigt werden, wi sie üblicherweise durchgeführt
wird. Zur Trennung dieser Salze kommen üblicherweise Gradiententechnikn mit hydroxidhaltigen Eluenten
zum Einsatz, die es ermöglichen, die Vielzahl der möglichen Analyten weitaus besser zu trennen, als es für
solche Anionenaustauscher möglich ist, die isokratisch mit carbonathaltigen Elu ten arbeiten.
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Tabelle 8.43:Erhaltene chromatographische Ergebnisse ausgewählter Anionen organischer Säuren zur Unter-
suchung der Möglichkeit der Trennung dieser auf dem Anionenaustauscher DR48FSDEMA4
auf EVOIII-Basis. TemperaturSäule: 333 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
0,8 ml min−1, Säulendimension: 150x3 mm. Anionenaustauschkapazität: 44,9µequiv.
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Gluconat 0,61 4168 1,93 0,49 1,74
Acetat 1,06 6157 1,34 0,85 1,07
Lactat 1,13 6559 1,97 0,91 1,15
Formiat 1,30 7172 1,92 1,05 2,20
Propiat 2,86 4185 2,45 2,31 1,65
Malat 4,71 12858 1,72 3,80 1,09
Succiniat 5,15 12707 1,40 4,15 1,00
Tartrat 5,16 11361 2,40 4,16 1,09
Malonat 5,61 14258 1,53 4,52 1,06
Glutarat 5,94 14050 1,35 4,79 1,20
Oxalat 7,11 13595 2,42 5,73 1,06
Fumarat 7,56 12996 2,14 6,10 1,08
Maleat 8,14 10854 1,72 6,56 1,19
Adipat 9,71 12227 1,61 7,83 -
Zur Untersuchung der Möglichkeit der Trennung der Salze organischer Säuren kommt der Anionenaustau-
scher DR48FSDEMA4 zum Einsatz. Bei diesem Anionenaustauscher handelt es sich um ein durch die EVOIII-
Methode funktionalisiertes Trägermaterial auf Basis eines polaren Ionomers FSDEMA. Der Anionenaustau-
scher gehört nicht zu den Anionenaustauschern, die die höchste Trennleistung im Rahmen der in dieser Arbeit
untersuchten Anionenaustauscher dieses Typs zeigt und besitzt mit denSäulendimension 3x150 mm von den
Standardaustauschern abweichende Dimensionen. Dennoch wurde dieser für die Trennung der Salze organi-
scher Anionen herangezogen. Die chromatographischen Bedingungen sind, wie oben bereits erwähnt, isokra-
tisch. Eine schematische Auftragung der Nettoretentionszeiten aller untersuchten Salze organischer Anionen
ist in Abbildung 8.64 auf der nächsten Seite gezeigt. Die erhaltenen chromatographischen Ergebnisse sind in
Tabelle 8.43 gezeigt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen für die verschiedenen organischen Salze unterschied-
liche Retentionszeiten, was prinzipiell für eine Trennung Bedingung ist. Eszeigt sich, dass selbst durch eine
isokratische Trennung organische Analyten qualitativ nachgewiesen werden können. Zum Vergleich der Re-
tentionsleistung zeigt Sulfat unter identischen chromatographischen Bedingungen eine Retentionszeit von fast
sieben Minuten, eluiert folglich zwischen Glutarat und Oxalat. Somit gehören Oxalat, Fumarat, Maleat und
Adipat zu der Gruppe der Anionen, die eine stärkere Wechselwirkungmit den Anionenaustauscherfunktionen
eingehen können, als das üblicherweise als letztes anorganisches Anionvo ei em Anionenaustauscher eluierte
Sulfat. Allerdings kann für die organischen Anionen auf Grund der mangelnden Vergleichbarkeit keine Reten-
tionsvorhersage getroffen werden. Die Retentionsreihenfolge ist allerdings variabel, durch einige Anionenaus-
tauscher sind Probleme der Trennung von Oxalat und Sulfat bekannt, bei einigen eluiert Tartrat nach Sulfat.
Die Trennung von Oxalat und Sulfat auf diesem Anionenaustauscher unter den gezeigten chromatographischen
Bedingungen ist allerdings unkritisch. Die Elution erfolgt Basislinien getrennt.
Eine schematische Auftragung der erhaltenen Nettoretentionen für die Salzorganischer Säuren ist in Abbil-
dung 8.64 auf der nächsten Seite gezeigt. Die untersuchten Anionen zeigeunterschiedliche Retentionszeiten.
Man erkennt, dass sie unterschiedliche Retentionszeiten zeigen, die von Glutarat bis Propiat und von Malat bis
Adipat annähernd konstant ansteigen. Nur im Bereich von Propiat bis Malat ist ein starker Anstieg der Retenti-
onszeit zu erkennen. Dadurch zeigt sich, dass für die Trennung der organischen Anionen die Anwendung einer
Gradiententechnik vorteilhaft ist. Dadurch könnten die geringen Retentionszeitunterschiede der früh und spät
eluierenden Gruppe der Anionen vergrößert werden und der Sprung in der Retentionszeit zwischen Propiat
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Abbildung 8.64: Erhaltene Nettoretentionszeiten ausgewählter Anionen organischer Säurn zur Untersuchung
der Möglichkeit der Trennung dieser auf dem Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 auf




















































































































































Abbildung 8.65: Erhaltene Trennleistung und Signalasymmetrie ausgewählter Anionen organischer Säu-
ren zur Untersuchung der Möglichkeit der Trennung dieser auf dem Anionenaustauscher
DR48FSDEMA4 auf EVOIII-Basis.
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und Malat besser ausgenutzt werden. Dennoch ist mit diesen Anionenaustauschern eine simultane quantita-
tive Analyse von bis zu 15 organischen und anorganischen Anionen unt r isokratischen chromatographischen
Bedingungen möglich. Viele kommerzielle Anionenaustauscher zeigen hingege unter isokratischen Bedingun-
gen keine Trennung der hier unterteilten Gruppen organischer Salze, was selbst einen qualifizierten Nachweis
unmöglich macht.
Die Trennleistungen und Asymmetrien sind in Abbildung 8.65 auf der vorherigen Seite dargestellt. Die Trenn-
leistung der organischen Analyten befindet sich in dem Bereich, den dieser Anionenaustauscher auch für an-
organische Analyten zeigt. Propiat zeigt hingegen eine geringe Trennleistu g. Dieser Effekt kann nicht erklärt
werden. Dennoch ist die Trennleistung der ab Malat eluierenden organische Anionen in einem Bereich, der
von vielen kommerziellen Anionenaustauschern nicht erreicht wird. Auchnicht durch den Einsatz einer Gradi-
entenelution. Dennoch ist denkbar, dass durch den Einsatz eines Anionenaustauschers, der durch die EVOIII-
Methode der Funktionalisierung auf Basis eines Ionomers hergestellt wurde und eine hohe Trennleistung für an-
organische Anionen aufweist, ebenfalls die Trennleistung der organischen Anionen nahezu verdreifacht werden
kann. Die Asymmetrien zeigen eine ähnliche Abhängigkeit. Die Asymmetrien aller unt suchten Anionen liegt
in einem Bereich von 1–2,5. Dies ist für organische Anionen ein gutes Ergebnis, allerdings nicht herausragend.
Organische Anionen zeigen selten hohe Signalasymmetrien in der Anionenchromatographie. Die organischen
Analyten besitzen nicht die Eigenschaften der leicht polarisierbaren Anione , die besonders stark auf nicht
identische Hydratationen der Anionenaustauscherfunktionen reagieren. Dadurch kommt es zu weniger stark
ausgeprägten Signalasymmetrien. Allerdings zeigt dies auch, dass die Asymmetrien der leicht polarisierbaren
Anionen, wie Bromid und Nitrat, durch eine Eigenschaft der Wechselwirkung dieser Anionen zurückzuführen
ist, die organische Analyten nicht besitzen.
Die Trennung von Salzen organischer Anionen ist auf Anionenaustauschern, die durch die EVOIII-Methode der
Funktionalisierung auf Basis von Ionomeren hergestellt werden, möglich.Diese Anionenaustauscher zeigen
einen ausreichende Trennung dieser Analyten schon unter isokratischen Bedingungen, die üblicherweise nicht
als Voraussetzung für eine solche Art der Trennung gelten. Wesentlicheinfacher ist die Trennung organischer
Anionen durch Anwendung einer Gradiententechnik, für die sich diese Anionenaustauscher durch die erhaltene
Selektivität ebenfalls eignen würden. Trotzdem ist die Analyse 15 organischer und anorganischer Analyten auf
diesen Anionenaustauschern isokratisch möglich. Die EVOIII-Anionenaustauscher sind folglich nicht nur für
die Trennung anorganischer, sondern auch für die Trennung organischer Analyten geeignet.
Untersuchung der Temperaturabhängigkeit
Die Temperaturabhängigkeit der chromatographischen Messung eines Anionenaustauschers führt im Gegen-
satz zur Umkehrphasen-HPLC nicht nur zu einer Verringerung der Retentionszeiten der Analyten. In der
Umkehrphasen-HPLC kommt es zu diesem Effekt, da die Viskosität des Lösungsmittels und die Verteilungs-
gleichgewichte der Analyten mit der stationären Phase mit der Temperatur in gleicher Weise korrelieren. In der
Anionenchromatographie unterliegt die Trennung der Analyten noch weiteren Gleichgewichten, die von der
Temperatur beeinflusst werden. So kommt es durchaus zu Selektivitätsänderungen. Dies kann zur Veränderung
der Selektivität ausgenutzt werden. Dem einher gehen ebenfalls die Änrung der Viskosität des Lösungs-
mittels, so dass für die Analyten eine verringerte Retentionszeit zu erwartenist. Daher ist es notwendig, die
Abhängigkeit der Retentionszeit der Analyten eines Anionenaustauschertyps zu bestimmen.
Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die chromatographische Trennung eines Anionenaustau-
schers, der durch die EVOIII-Methode der Funktionalisierung der Oberfläche eines Trägermaterials hergestellt
wird, kommt der Anionenaustauscher DR51FSEDMA1 zum Einsatz. Er verfügt über eine unpolare Anionen-
austauscherfunktion und zeigt das für diese Funktionalisierung typische Retentionsverhalten der frühen Elution
der divalenten Anionen. Dieser eignet sich in so fern für die Untersuchung, als dass das Retentionsverhalten
besonders kritisch für Temperaturveränderungen angesehen werden kann, da Sulfat zwischen Bromid und Ni-
trat eluiert. Dadurch ist die Trennung der einzelnen Analyten durch einegeringfügige Selektivitätsänderung
nicht mehr Basislinien getrennt möglich. Dies ist besonders dann von Bedeutung, wenn kein Thermostat zur
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Abbildung 8.66: Chromatogramme der Messungen ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauschers
DR51FSEDMA1. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,5 ml min−1, Säulen-
dimension: 100x4 mm, Anionenaustauschkapazität: 32,0µequiv, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid,
3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Bromid, 7 - Sulfat, 8 - Nitrat. Links: TemperaturSäule:
303 K, Koelution von Sulfat und Bromid. Rechts: TemperaturSäule: 323 K, Basislinien ge-
trennte Auflösung aller Signale.
Tabelle 8.44:Erhaltene chromatographische Ergebnisse ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauscher
DR51FSEDMA1 bei den untersuchten Temperaturen von 303–353 K. Eluent: 7,5 mmol L−1
Natriumcarbonat, Flussrate: 1,50 ml min−1, Anionenaustauschkapazität: 32,0µequiv.






303 0,39 1,71 2,68 3,48 5,52 5,52 7,53
313 0,39 1,65 2,61 3,47 5,12 5,63 7,11
323 0,39 1,59 2,49 3,41 4,79 5,55 6,70
343 0,41 1,62 2,51 3,54 4,72 5,82 6,61
353 0,40 1,58 2,43 3,51 4,49 5,83 6,25
Temperierung des Anionenaustauschers zum Einsatz kommt. Die Chromatogramme der erhaltenen Trennung
der ausgewählten Analyten bei 303 und 323 K sind in Abbildung 8.66 dargestellt. Bei 303 K sind durch diesen
Anionenaustauscher keine Basislinien getrennten Signale für Bromid und Sulfat zu erhalten. Diese koeluieren
unter den gewählten chromatographischen Bedingungen. Durch die Erhöhung der Temperatur um 20 K wird
eine Basislinien getrennte Auflösung aller Signale erhalten. Die Gesamtmesszeit, die für eine chromatographi-
sche Trennung benötigt wird, verringert sich um eine Minute.
Die Retentionszeiten aller untersuchten Analyten sind in Tabelle 8.44 für die unters chten Temperaturen ange-
geben. Die Auflösung des Signals von Fluorid bleibt nahezu unverändert zum Totvolumensignal. Die qualitative
und quantitative Bestimmung dieses Signals ist somit bei allen untersuchten Temperaturen möglich. Im Allge-
meinen reagieren die früh eluierenden, monovalenten Anionen kaum auf die Veränderung der Temperatur, der
Einfluss ist gering.
Um den Sachverhalt des Einflusses der Temperatur näher zu beschreiben, ist dieser in Abbildung 8.67 auf der
nächsten Seite graphisch aufgetragen. Die monovalenten Anionen werden nur zu geringem Maße von der Tem-
peraturveränderung beeinflusst. Fluorid, Chlorid und Nitrit zeigen einel cht erniedrigte Retentionszeit durch
die Erhöhung der Temperatur, die hauptsächlich auf die Änderung der Viskosität der mobilen Phase zurückzu-
führen ist. Ebenfalls zeigen die divalenten Anionen wie Phosphat und Sulfat diese Abhängigkeit. Sulfat weist
allerdings eine sehr geringe Tendenz auf, mit erhöhter Temperatur eine erhöht Retentionszeit aufzuweisen.
Dieses Verhalten ist außergewöhnlich für Sulfat. Auf konventionellen Anionenaustauschern, die im Rahmen
dieser Arbeit untersucht wurden, konnte diese Abhängigkeit ebenfalls beobachtet werden. Allerdings ist die
Verwendung unpolarer und wenig hydratisierter Anionenaustauscherfunktionen nicht üblich. Wesentlich häu-
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Fluorid Chlorid Nitrit Phosphat
Bromid Sulfat Nitrat
Abbildung 8.67: Auftragung der Nettoretention und des Retentionsfaktors k’ gegen die unters chten Tem-
peraturen während der chromatographischen Trennung über einen Ber ich von 303–343 K.
Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,50 ml min−1.
figer finden sich solche Anionenaustauscherfunktionen, die durch diepolaren Alkylsubstituenten der quartären
Ammoniumgruppe eine große Hydratation erfahren. Die Hydratation beeinflusst direkt die Wechselwirkung der
Analyten und ist somit ebenfalls für die Temperaturabhängigkeit des Retentionsverhalten zu berücksichtigen.
Die Erhöhung der Retentionszeit durch Erhöhung der Temperatur für Sulfat ist typisch für die Anionenchroma-
tographie und wird in den Methoden der HPLC nur für den Ionenaustausch benötigt. Dadurch dass die bisher
erläuterten Anionen annähernd identische Abhängigkeiten mit der Temperatur zeigen, ist unter diesen keine
Selektivitätsänderung zu erwarten.
Hingegen zeigen die leicht polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat, eine weitaus größere Abhängig-
keit der Temperatur. Die Retentionszeit von Bromid und Nitrat sinkt sehr stark mit Erhöhung der Temperatur.
Innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches kommt es allerdings nicht zu einer Selektivitätsänderung. Die
Retentionsreihenfolge bleibt über den gesamten untersuchten Temperaturb eich konstant. Lediglich die Auflö-
sung und der Selektivitätskoeffizient werden von der Temperatur beeinflusst. Durch die Verringerung der Reten-
tionszeiten von Bromid und Nitrat steigt der Selektivitätskoeffizient von Sulfat zu Bromid, sinkt aber gleichzei-
tig für Sulfat und Nitrat. Hingegen zeigen Phosphat und Nitrit einen konstanten Selektivitätskoeffizienten über
den gesamten Temperaturbereich, da sich diese Anionen identisch verhalten, während aber gleichzeitig der Se-
lektivitätskoeffizient von Phosphat zu Bromid sinkt. Extrapoliert man dieseAbhängigkeit, so würde ab 373 K




4 auftreten. Dies entspricht einer Selektivitätsän-
derung. Allerdings sind die üblicherweise verwendeten Temperaturbereich in der Anionenchromatographie
nicht so groß.
Durch eine Veränderung der Temperatur werden ebenfalls die auf demAnionenaustauscher stattfindenden
Wechselwirkungen der Analyten mit der stationären Phase beeinflusst. Dadurch kommt es zu Änderungen
der vorliegenden Wechselwirkungen, die sich chromatographisch ebenfalls in der Asymmetrie und Trennlei-
stung eines Anionenaustauscher auswirken. In Abbildung 8.68 auf dernächsten Seite ist die Abhängigkeit der
Asymmetrie und der Trennleistung über den untersuchten Temperaturbereich dargestellt. Üblicherweise sollte
mit Erhöhung der Temperatur eine erhöhte Trennleistung resultieren. Die Anionenaustauschprozesse und der
Massentransfer zur stationären Phase werden positiv, von einer durch ie Temperatur verstärkten Kinetik, be-
einflusst. Dennoch zeigen die untersuchten Anionen nicht nur eine Verbesserung der Trennleistung. Bis auf
zwei Ausnahmen, Nitrit und Sulfat, sinkt die Trennleistung der Analyten mit steigender Temperatur. Für Sulfat
resultiert eine steigende Trennleistung. Da Sulfat von einer verbessert n Wechselwirkung mit den Anionenaus-
tauscherfunktionen profitiert, was sich auch in der sich leicht erhöhenden Retentionsleistung auswirkt, steigt
die Trennleistung dieses Anions. Der Effekt kann für Nitrit allerdings nicht erklärt werden. Die Verbesserung
der Trennleistung ist allerdings nicht von einem signifikanten Ausmaß.
Die Asymmetrie der erhaltenen Signale liegt in dem für die durch die EVOIII-Methode hergestellten Anio-
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Abbildung 8.68: Abhängigkeit der Trennleistungen und der Signalasymmetrien von der unters chten Tempe-
ratur während der chromatographischen Trennung über einen Bereich von 303–343 K. Elu-
ent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,50 ml min−1.
nenaustauscher innerhalb des üblichen Bereiches von 1 bis 2. Die Asymmetrie bl ibt für alle untersuchten
Analyten über den gesamten Temperaturbereich konstant. Dies ist dadurch zu erklären, dass die verbleibenden
Asymmetrien der Signale bei den Anionenaustauschern, die durch die EVOIII-Methode hergestellt werden,
nicht auf einen gehinderten Massentransfer zurück zu führen ist. Auch ist die elektrostatische Wechselwirkung
nicht gehindert. Die verbleibenden Asymmetrien sind die Summe aus der Breite der Verteilung der Hydra-
tation der Anionenaustauscherfunktionen, die nicht weiter minimiert werdenkan , und aus dem Resultat der
Eddy-Diffusion, die ebenfalls nicht weiter minimiert werden kann. Somit sindd e erhaltenen Asymmetrien der
Signale nicht weiter durch die Temperaturveränderung zu verbessern, da die genannten Gründe keine Tempe-
raturabhängigkeit in Bezug auf die Asymmetrie zeigen.
Der Einfluss der Temperaturveränderung auf die chromatographisch erhaltenen Ergebnisse bei Einsatz eines
EVOIII-Anionenaustauschers ist von Bedeutung. Die Retentionszeitender untersuchten Analyten zeigen, vor
allem von Bromid und Nitrat, eine starke Empfindlichkeit. Dadurch ist es möglich, innerhalb eines Tempe-
raturbereiches von 303 bis 343 K eine Veränderung der Selektivität durch den Einsatz polarer Austausch-
funktionalitäten zu erhalten. Die Änderung der Temperatur hat hingegen keinen signifikanten Einfluss auf die
Trennleistung und vor allem nicht auf die Asymmetrie dieser Anionenaustauscher. Durch geeignete Wahl der
chromatographischen Bedingungen ist es somit möglich, diese Anionenaustauscher ohne Kontrolle der Tem-
peratur einzusetzen. Die Anionenaustauscher, die durch die EVOIII-Methode der Funktionalisierung unpolarer
Oberflächen erhalten werden, sind zum einen für den Einsatz ohne Temperaturkontrolle oder durch Tempera-
turkontrolle mit einstellbarer Selektivität in der Anionenchromatographie geeign t.
Langzeitstabilität der EVOIII-Anionenaustauscher
Die Langzeitstabilität eines Anionenaustauschers ist von immenser Wichtigkeitzur kommerziellen Vermark-
tung. Die Langzeitstabilität bestimmt das spätere Anwendungsgebiet der Anionenaustauscher. Üblicherweise
gelten Anionenaustauscher als robust, wenn diese 1000 bis 1500 Injektioen unbeschadet überstehen. Die Anio-
nenaustauscher auf Basis eines PS/DVB-Trägermaterials besitzen dafür die nötige mechanische und chemische
Stabilität. Allerdings muss sichergestellt sein, dass die durch die radikalischeAddition etablierten Anionen-
austauscherfunktionen ebenfalls chemisch inert gegen die Belastung der chromatographischen Bedingungen
sind. Würde der Anionenaustauscher nicht die benötigte Stabilität aufweisen, wäre der Einsatzbereich dieses
Anionenaustauschers extrem eingeschränkt. Zur Überprüfung dieses Sachverhalts werden unter Standardbedin-
gungen wiederholt chromatographische Trennungen durchgeführt.Dazu ist es nicht nötig, die Gesamtlaufzeit
eines Anionenaustauschers zu simulieren. Würde dieser diese Bedingunge nicht unbeschadet überstehen, wäre
dies schon nach 100–150 Injektionen zu erkennen.
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 211
Unterkapitel 8.3.4: Chromatographische Eigenschaften










































Abbildung 8.69: Langzeittest des Anionenaustauscher DR48FSDEMA4. TemperaturSäule: 333 K, Eluent:
7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 150x3 mm. An-
ionenaustauschkapazität: 44,9µequiv. Untersuchte Analyten sind Chlorid, Bromid und Phos-
phat. Links: Retentionszeit der Analyten über die Gesamtlaufzeit. Rechts: Signalasymmetrien
der Analyten.
Zur Untersuchung der Langzeitstabilität wird der Anionenaustauscher DR48FSDEMA4 verwendet. Dieser
wurde schon für viele vorangehenden Untersuchungen verwendetu überstand somit schon vor der Untersu-
chung der Langzeitstabilität über 50 Injektionen. Diese sollen hier allerdings keine Berücksichtigung finden, da
sie nicht entsprechend unter vergleichbaren Bedingungen dokumentiert wurden. Der Langzeittest wurde durch
wiederholte Injektion einer Lösung von sieben Analyten durchgeführt. Die chromatographische Trennung wur-
de nach 25 Minuten beendet und wiederholt. Die untersuchten chromatographischen Parameter beziehen sich
nur auf drei Analyten, die die Klasse der monovalenten, leicht polarisierbar n und divalenten Analyten ab-
decken. Die erhaltene Abhängigkeit der Asymmetrie und Trennleistung derAnalyten Chlorid, Bromid und
Phosphat ist in Abbildung 8.69 ersichtlich. Die chromatographische Laufzeit von 25 Minuten entspricht drei
chromatographischen Trennungen zur Analyse anorganischer Analyte innerhalb von acht Minuten, somit wur-
den durch die durchgeführten 50 Injektionen 150 Bestimmungen simuliert.
Die Retentionszeit der untersuchten Analyten zeigt keine Abhängigkeit mit der Laufzeit. Die Analyten zeigen
vor und nach dem Langzeittest identische Retentionszeiten. Die Schwankungen der Retentionszeiten sind unter
den erhöhten Temperaturen der chromatographischen Messungen gering, da der verwendete Thermostat die
erhöhte Temperatur stabilisieren kann. Zu beachten ist zudem, dass eine erhöhte Temperatur, in diesem Fall
333 K, einen chemischen Abbau der stationären Phase unter den chromatographischen Bedingungen beschleu-
nigen würde[175]. Dennoch ist dieser unter Beobachtung der Retentionszeiten nicht ersichtlich. Dies geht auch
aus den Asymmetrien der erhaltenen Signale für die Analyten hervor. Diesezeig n ebenfalls keine Abhängig-
keit von der Laufzeit. Die Asymmetrien der Signale reagieren empfindlich aufden Abbau der stationären Phase.
Kommt es zu einer Beschädigung des Trägermaterials oder dessen Funktionalisierung ist die Auswirkung für
ein leicht polarisierbares Anion besonders groß, da diese Analyten aufI homogenitäten der Hydratation stark
reagieren. Dennoch ist auch für das hier untersuchte leicht polarisierbare Anion Bromid keine Abhängigkeit
der Asymmetrie über die Laufzeit zu erkennen. Die EVOIII-Anionenaustauscher überstehen den Langzeittest
ohne Veränderung des Anionenaustauschers.
Die Anionenaustauscher, die durch die EVOIII-Methode der Funktionalisierung einer unpolaren Oberfläche
erhalten werden, zeigen eine gute Beständigkeit gegenüber den chromatographischen Bedingungen. Die Re-
tentionszeit, sowie die Asymmetrie der untersuchten Analyten, bleibt währendd r gesamten Untersuchung
konstant. Die hier gezeigte Untersuchung entspricht 150 chromatographischen Trennungen anorganischer An-
ionen. Dies entspricht 10% der erwarteten Lebensdauer eines typischen Anionenaustauschers. Dennoch kann
aus den hier durchgeführten Messungen, die zudem noch unter erhöht n Temperaturen durchgeführt wurden,
geschlossen werden, dass die EVOIII-Anionenaustauscher die angestrebte Lebensdauer unbeschadet überleben.
Die durch die EVOIII-Methode hergestellten Anionenaustauscher zeichn n sich nicht nur durch hohe Trenn-
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KAPITEL 8. REGIOSELEKTIVE HERSTELLUNG NEUER
OBERFLÄCHENFUNKTIONALISIERTER ANIONENAUSTAUSCHER
Tabelle 8.45:Daten der Synthese des Anionenaustauschers AS11-050315-3PCmh.Die Herstellung erfolgt
über die Funktionalisierung durch die EVOIII-Methode mit FSDEMA als Ionomer. Die Syn-





Menge / mg 1200
KPS / mg 1200
Reaktionsdauer / min 120
Polare Phase / w/w 0,80
Ethanol / w/w 0,20
Reaktionstempeartur / K 343
Funktionalisierung DEMA
identSäule AS11-050315-3PCmh
leistung und einstellbare Selektivitäten aus, sie können diese auch über einen langen Zeitraum zur Verfügung
stellen.
Stand der Entwicklung zur Trennung anorganischer Anionen
Die EVOIII-Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt. So befind t sich diese Methode an-
gewandt als kommerzielles Produkt noch nicht auf dem Markt der Anioneaustauscher. Dies bedingt, dass
dieser Anionenaustauscher noch nicht die endgültige Optimierung erfahrn hat. Üblicherweise wird durch die
Optimierung der Synthese und Skalierung weit über den Labormaßstab hinaus, eine Verdoppelung bis Ver-
dreifachung der Leistungsfähigkeit eines Anionenaustauschers erhalten. Eine A SUPP 10 - 100 soll in diesem
Kapitel als Maßstab dienen, um die Leistungsfähigkeit der Anionenaustauscher zu zeigen, die mit durch Funk-
tionalisierung der EVOIII-Methode erhalten werden. Die A SUPP 10 - 100stellt einen der leistungsfähigsten
Anionenaustauscher dar, der zur Zeit auf dem Markt erhältlich ist.
Zur Untersuchung der Leistungsfähigkeit wurde der Anionenaustauscher AS11-050315-3PCmh hergestellt und
konfektioniert. Die Daten der Synthese sind Tabelle 8.45 aufgeführt. Die Synthesebedingungen sind identisch
mit denen der Standardbedingungen zur Synthese der Anionenaustauscher durch die EVOIII-Methode. Als Io-
nomer kam ein polares Salz zum Einsatz. FSDEMA ist eines der polarsten Ionomere, das durch die Synthese
der Ionomere hergestellt werden kann. Dadurch zeigt es ein Retentionsverhalten, durch das divalente Anionen
unter Standardbedingungen erst nach den leicht polarisierbaren Anioen eluiert werden. Im Falle der A SUPP
10 - 100 kommt es zu einem vergleichbaren Elutionsverhalten. Allerdings wird die Retentionsreihenfolge unter
den für diesen Anionenaustauscher verwendeten Messbedingungennicht erreicht. Durch den Einsatz erhöhter
Temperatur und Zusatz von Natriumhydrogencarbonat zum Eluenten eluiert der Analyt Phosphat noch vor den
leicht polarisierbaren Anionen, während Sulfat nach diesen eluiert. DieChromatogramme beider Anionenaus-
tauscher sind in Abbildung 8.70 auf der nächsten Seite gezeigt. Der prinzipielle Unterschied zwischen beiden
Anionenaustauschern in der chromatographischen Trennung liegt vorallem in der Auflösung zwischen dem Si-
gnal des Fluorids zum Totvolumensignal, die im Falle der A SUPP 10 - 100 nicht vor anden ist. Des Weiteren
zeigen Bromid und Nitrat sehr hohe Signalasymmetrien. Alle untersuchten Anionen auf den beiden Anio-
nenaustauschern werden Basislinien getrennt voneinander aufgelöst und können qualitativ, sowie quantitativ
analysiert werden. Dennoch soll ausdrücklich darauf hingewiesen werden, dass die verwendeten chromato-
graphischen Bedingungen für den Anionenaustauscher, der nach der EVOIII-Methode hergestellt wurde, nicht
optimiert sind.
Die erhaltenen chromatographischen Ergebnisse sind in Tabelle 8.46 auf der nächsten Seite dargestellt. Beide
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Abbildung 8.70: Vergleich der Leistungsfähigkeit eines durch die EVOIII-Methode hergestellten Anionenaus-
tauscher gegenüber einem leistungsfähigen, kommerziellen Anionenaustauscher. 1 - Totvo-
lumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Phosphat, 8 - Sulfat.
Links: AS11-050315-3PCmh, TemperaturSäule: 318 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcar-
bonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. Rechts: A SUPP 10 - 100,
Seriennummer: 040907-S42, TemperaturSäule: 318 K, Eluent: 5,0 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat, 5,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 1,2 ml min−1.
Tabelle 8.46:Ergebnisse der chromatographischen Messungen ausgewählter Anionen zum Vergleich der
Leistungsfähigkeit der durch die EVOIII-Methode hergestellten Anionenaustauscher (AS11-
050315-3PCmh, oben) gegenüber einem leistungsfähigen, kommerziellenAnio enaustauscher
(A SUPP 10 - 100, unten).






Retention tS [min] 0,31 2,13 3,19 5,27 6,78 9,31 11,31
TP m−1 28855 45004 37249 36307 29785 47272 44023
Asymmetrie AS 1,36 1,23 1,40 1,53 1,96 1,05 1,08
Retentionsfaktor k’ 0,30 2,03 3,04 5,02 6,46 8,87 10,77
Selektivitätskoeffizient 6,87 1,50 1,65 1,29 1,37 1,21 -
αAnion/Anion+1






Retention tS [min] 0,10 1,68 2,47 5,23 6,55 8,25 13,18
TP m−1 20209 64413 59376 71364 38717 23659 72554
Asymmetrie AS 1,69 1,27 1,48 1,22 2,43 3,42 1,29
Retentionsfaktor k’ 0,11 1,89 2,78 5,88 7,36 9,27 14,81
Selektivitätskoeffizient 16,80 1,47 2,12 1,25 1,26 1,60 -
αAnion/Anion+1
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AS11-050315-3PCmh A SUPP 10 -100
Abbildung 8.71: Ergebnisse der chromatographischen Messungen ausgewählter Anionen zum Vergleich
der Leistungsfähigkeit eines durch die EVOIII-Methode hergestellten Anionenaustauscher
(AS11-050315-3PCmh) gegenüber einem leistungsfähigen, kommerziellen Anionenaustau-
scher (A SUPP 10 - 100). Zum Vergleich wurden die erhaltenen Ergebnisse der Nettoretenti-
on, der Trennleistung, der Asymmetrie und der Selektivitätsfaktoren herag zogen.
Anionenaustauscher zeigen Trennleistungen, deren Niveau sehr hoch liegt. Die Trennleistungen beider Anio-
nenaustauscher liegen im Bereich von 20000 bis 75000 theoretischen Böden pro Meter, wobei die Anionen-
austauscher, die durch die Synthese nach der EVOIII-Methode erhalten werden, etwas geringere maximale
Trennleistungen zeigen, dafür gleichzeitig nicht so geringe für Anionenwi Bromid und Nitrat, die eine hohe
Asymmetrie auf dem kommerziellen Anionenaustauscher erfahren. Die chromatographische Trennung beider
Anionenaustauscher ist innerhalb von 15 Minuten abgeschlossen, wobei eine A SUPP 10 - 100 eine geringfügig
höhere Anionenaustauschkapazität aufweist. Der Vergleich aller erhaltenen chromatographischen Ergebnisse
der beiden Anionenaustauscher ist in Abbildung 8.71 gezeigt.
Der Vergleich der Nettoretention zeigt mehr Gemeinsamkeiten der beiden Anionenaustauscher als angenom-
men. Fast alle untersuchten Analyten zeigen für die nach der EVOIII-Method hergestellten Anionenaustau-
scher eine etwas verringerte Nettoretention gegenüber dem kommerziellem Produkt. Mit Ausnahme des Phos-
phats, welches eine weitaus verringerte Retention erfährt. Dieser Effekt ist allerdings auf den verwendeten
Eluenten zurückzuführen, der durch die Änderung des Protonierungsgrades der Phosphatspezies das Retenti-
onsverhalten beeinflusst.
Die Trennleistung beider Anionenaustauscher ist hingegen weniger vergleichbar. Der kommerzielle Anionen-
austauscher zeigt für viele Anionen eine höhere Trennleistung als die durch ie EVOIII-Methode hergestellten
Anionenaustauscher. Dennoch ist der Unterschied der gemittelten Trennleistu gen beider Anionenaustauscher
selbst in dem frühen Entwicklungsstadium nicht von großem Unterschied. Bemerkenswert ist auch die Tatsa-
che, dass durch die gute Signalsymmetrie und die gleichmäßige Verteilung der Analyten über einen chroma-
tographischen Lauf kein besonders hoher Anspruch an die Trennleistu g bei den durch die EVOIII-Methode
hergestellten Anionenaustauscher notwendig ist, um eine ausreichende Auflösung aller untersuchten Anionen
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zu erhalten. Dies ist im Falle einer A SUPP 10 - 100 mit großen Problemen behaftet. Sinkt die Trennleistung
der leicht polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat, nur geringfügigab, so kann keine Basislinien ge-
trennte Elution dieser Signale mehr erwartet werden. Die Selektivität diesesAnionenpaares lässt sich auch
durch Variation des Elutionssystems nicht weiter verbessern. Vor allem für die leicht polarisierbaren Anionen
wie Bromid und Nitrat werden auf dem Anionenaustauschern des kommerziellen Typs starke asymmetrische
Signalsymmetrien erhalten.
Der Vergleich der Asymmetrien der untersuchten anorganischen Anionender hier untersuchten Anionenaustau-
scher zeigt diesen Zusammenhang noch einmal deutlich: Während die Anionenaustauscher, die durch Funktio-
nalisierung durch die EVOIII-Methode hergestellt werden, über eine sehr hohe Signalsymmetrie aller Anionen
verfügen, zeigen der kommerzielle Anionenaustauscher für alle Anionenei erhöhte Asymmetrie. Vor allem
für die leicht polarisierbaren Anionen wie Bromid und Nitrat sind die Asymmetrien d r Signale sehr hoch.
Diese werden, wie später noch gezeigt werden kann, nicht durch vermeintlicheπ-π-Wechselwirkungen hervor-
gerufen, sondern resultieren aus der Art der Funktionalisierung desTrägermaterials. Daher ist es nicht verwun-
derlich, dass solche Anionenaustauscher, deren Trägermaterial durch konventionelle Synthese gewonnen wird,
sehr hohe Asymmetrien für bestimmte Anionen wie Bromid und Nitrat zeigen.
Der Vergleich der Selektivitätsfaktoren zwischen den jeweils eluierten Anione zeigt, dass die Elutions-
abstände beider Anionenaustauscher in etwa gleich sind. Lediglich Chloridelu ert auf einem EVOIII-
Anionenaustauscher nicht mit übermäßiger Selektivität gegenüber Fluorid. Ein Großteil der gezeigten Selekti-
vitäten lässt sich durch das Elutionssystem einstellen und wurden im Falle einer A SUPP 10 - 100 auch nach
dieser Art kontrolliert. Lediglich der Selektivitätskoeffizient von Bromid zuNitrat stellt für die A SUPP 10 -
100 eine Schwierigkeit durch die erhöhten Asymmetrien dieser beiden Signale dar. Dadurch, dass diese über
eine geringe Trennleistung verfügen, wäre es wünschenswert, wenndi se beiden Anionen mit einem größerem
Selektivitätskoeffizienten voneinander getrennt wären. Durch geringfügigen Verlust an Trennleistung, vor allem
aber durch das früher eluierende Bromid, wird die Basislinientrennung afgehoben. Es kommt zur Koelution.
Der Stand der Entwicklung der durch die EVOIII-Methode der Funktional sierung hergestellten Anionenaus-
tauscher ist trotz des Forschungsstadiums, in der sich diese Anionenaustauscher befinden, schon vergleichbar
mit einem der leistungsfähigsten Anionenaustauscher, der Metrohm A SUPP 10 - 100, auf dem Markt. Dies
äußert sich nicht nur in annähernd vergleichbaren Effizienzen, sondern vor allem in Vorteilen, die die kom-
merziellen Anionenaustauscher nicht aufweisen. Solche Anionenaustauscher vermögen es nicht, das Signal des
Fluorids Basislinien getrennt von dem Totvolumensignal aufzulösen. Zusätzlich bedingt der chemische Aufbau
der A SUPP 10 - 100, dass leicht polarisierbare Anionen, wie Bromid und Nitrat, mit einer hohen Signalasym-
metrie eluieren. Durch den geringen Selektivitätskoeffizienten zwischen diesen beiden Anionen führt schon
ein geringfügiger Verlust an Trennleistung zu Koelution. Dies ist bei denEVOIII-Anionenaustauschern nicht
zu erwarten. Zu erwarten ist bei diesen eher, dass die Trennleistung dieser Art von Anionenaustauschern noch
weiter steigen, so dass diese Anionenaustauscher ähnlich hohe Trennleistu g n, wie die einer A SUPP 10 -
100 erhalten. Die EVOIII-Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit zu einer konkurrenzfähigen Methode zur
Herstellung von Anionenaustauschern entwickelt, die sich selbst in diesemStadium schon mit den leistungsfä-
higsten Anionenaustauschern messen kann. Trotzdem wird noch eine weitere Steigerung der Leistungsfähigkeit
durch Prozessoptimierung erwartet.
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9 Herstellung neuartiger Latices für pellikulare
Anionenaustauscher
Pellikulare Anionenaustauscher stellen gegenwärtig eine der leistungsfähigsten Klassen innrhalb der Anio-
nenaustauscher dar. Damit eignen sich diese für den universellen Einsatz der Ionenchromatographie, aber
auch für spezielle Fragestellungen. Allerdings unterliegt dieses Konzept auch einigen Limitierungen, die so-
wohl durch den chemischen Aufbau, als auch durch die Trenneigenschaften dieser Phasen vorgegeben werden.
Dennoch finden pellikulare Anionenaustauscher weitläufig Verwendung.
Unter pellikularen Anionenaustauscher sollen in diesem Kapitel solche verstanden werden, die von folgendem
Aufbau sind: Das Trägermaterial einer solchen stationären Phase ist einorga isches Copolymer, das sphärisch
ist. Die Größe des Trägermaterials wird durch das Anwendungsgebiet vorgegeben und liegt meist in einem Be-
reich von 3–15µm. Dadurch eignen sich diese sphärischen Partikel für die Standardanionenchromatographie.
Für die Miniaturisierung werden weitaus kleinere Trägermaterialpartikel verwendet, die analog funktionalisiert
sind. Dennoch sind solche Trägermaterialien nicht weit verbreitet und finden somit auch nur wenig Anwendung.
Diese sollen innerhalb dieses Kapitel keine Berücksichtigung finden. Aufdem Trägermaterial sind kleinere Par-
tikel fixiert. Die Größe dieser Partikel liegt im Bereich von 50 bis 350 nm. Es handelt sich bei diesen kleineren
Partikeln, sogenannten Latexpartikeln, ebenfalls um organische Copolymere, allerdings werden im Rahmen
dieser Arbeit auch Latexpartikel vorgestellt, die nur aus einem Monomer bestehen. Unter Latexpartikeln wer-
den all jene Partikel verstanden, die innerhalb des Größenbereiches lieg n und deren sphärische Morphologie
durch das Polymer vorgegeben ist und nicht durch Konformationsänderu g aufgelöst werden können. Dies
bedeutet, dass unter diese Definition keine Anionenaustauscher fallen, die durch Beschichtung durch Poly-
elektrolyte jeglicher Art hergestellt werden. Auf diese spezielle Klasse der agglomerierten Anionenaustauscher
wird später eingegangen werden.
Die Fixierung der Latexpartikel auf der Oberfläche eines Trägermaterials kann durch verschiedene Arten erfol-
gen. Bekannt sind solche, die die Fixierung über elektrostatische Wechselwirkungen erreichen, aber auch sol-
che, die kovalente Bindungen ausnutzen, sowie Latexpartikel, die über Van-der-Waals-Bindungen fixiert sind.
Erstere finden weitaus öfters Anwendung als die, die kovalente Wechselwirkungen ausnutzen, als auch die, die
die Van-der-Waals-Wechselwirkungen ausnutzen. Die Anionenaustauschkapazität wird durch die Latexpartikel
bereit gestellt. Der Latexpartikel verfügt über positiv geladene funktioelle Gruppen, die für die benötigten
Anionaustauschwechselwirkungen Voraussetzung sind. Als funktionelle Gruppen können viele Elemente des
Periodensystem Verwendung finden, dennoch haben sich quartäre Ammoniumgruppen als besonders geeignet
herausgestellt. Diese finden auf jedem, in Rahmen dieser Arbeit betrachtetem, Anionenaustauscher Verwen-
dung. Daher werden nur diese funktionellen Gruppen berücksichtigt. Sofern die Fixierung eines Latexpartikels
durch elektrostatische Wechselwirkung erfolgt, finden die funktionellenGruppen ebenfalls für die Fixierung
Verwendung. Somit muss das Trägermaterial über entgegengesetzt geladene funktionelle Gruppen verfügen.
Innerhalb dieses Kapitels soll für das Trägermaterial eine vollständige, entgegengesetzt geladene Funktiona-
lisierung angenommen werden. Dies stellt den gegenwärtigen Entwicklungssta d kommerzieller Anionenaus-
tauscher dar. Die meisten verwendeten Trägermaterialien verfügen überein PS/DVB-Grundgerüst, dass sich
durch gute mechanische, sowie chemische Belastbarkeit auszeichnet. Zur Fixierung der Latexpartikel muss
das Trägermaterial Kationenaustauschkapazität zur Verfügung stellen. Dies geschieht bei allen kommerziellen
und konventionellen pellikularen Phasen, die über eine elektrostatische Fixierung des Latexpartikels verfügen,
durch vollständige Sulfonierung des Trägermaterials. Dabei wird das aromatische Netzwerk durch Sulfonierung
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mit Schwefeltrioxid durchgehend und vollständig, somit ebenfalls homogen,mit Sulfonsäuregruppen funktio-
nalisiert. Dieses Verfahren kommt bei den meisten vorgestellten Anionenaustauschern, sowie denen, die in
diesem Kapitel vorgestellt werden sollen, zum Einsatz. Dennoch ist es möglich, dass nicht alle kommerziellen
Anionenaustauscher über eine elektrostatische Fixierung des Latexpartikels verfügen. Die Hersteller der An-
ionenaustauscher geben in den wenigsten Fällen den genauen Aufbau,sowie die Synthese, aus Gründen der
Geheimhaltung an.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedenste pellikulare Anionenaustauscher verwendet und hergestellt.
Üblicherweise basieren die Latexpartikel aus aromatischen Styrolderivaten oder Methacrylaten. Die Synthe-
se dieser Latexpartikel ist bekannt. Methacrylate unterscheiden sich von den Latexpartikel aus Styrol in der
chemischen Stabilität und der Polarität des entstehenden Copolymers. Methacrylate weisen eine geringere pH-
Beständigkeit auf. Zudem ist das verwendete Polymernetzwerk wesentlich polarer als das der aromatischen
Latexpartikel. Dadurch bedingt ist die Selektivität eines Anionenaustausches unterschiedlich. Polarere Poly-
mernetzwerke bedingen eine verstärkte Hydratation der funktionellen Gruppen und erlauben die qualitative
und quantitative Bestimmung von Fluorid, das zur elektrostatischen Wechselwirkung eine stark hydratisierte
Anionenaustauscherfunktion benötigt. Aromatische Netzwerke hingegenvermögen es nicht, das Signal von
Fluorid Basislinien getrennt vom Totvolumensignal aufzulösen. Beide Polymernetzwerke finden Verwendung.
Dennoch handelt es sich bei beiden um Latexpartikel, die durch Emulsionscopolymerisation eines Monomers
und eines Quervernetzers gewonnen werden. Die Auswirkungen einer Variation des Quervernetzeranteils oder
eine andere Synthesemethode sind nicht bekannt. Daher werden in diesem Kapitel Methoden aufgezeigt, aus
denen Anionenaustauscher obiger Definition hervorgehen. Die so synthetisierten Anionenaustauscher sollen in
diesem Kapitel charakterisiert werden und die prinzipielle Möglichkeit derSynthese aufgezeigt werden.
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Abbildung 9.1: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauschers Ion-
Pac AS9-HC. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, TemperaturSäule: 303 K, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 250x4 mm, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Bromat, 4 - Chlo-
rid, 5 - Nitrit, 6 - Bromid, 7 - Nitrat, 8 - Phosphat, 9 - Sulfat.
9.1 Allgemeine Bedeutung
Pellikulare Anionenaustauscher haben innerhalb der letzten Dekade an Bdeutung gewonnen. Durch die Ein-
führung der suppressierten Anionenchromatographie wurden Anionenaustauscher benötigt, die sich nicht mehr
nur durch hohe Anionenaustauschkapazität auszeichnen sondern durch geringe Anionenaustauschkapazität und
hohe Trennleistung. Pellikulare Anionenaustauscher auf Basis von Latexpar ikeln zeichnen sich vor allem durch
einen verbesserten Massentransfer aus. Diese Eigenschaft bedingt eine hohe Trennleistung dieses Anionenaus-
tauschertyps. Ebenfalls befinden sich Kationenaustauscher dieses Typs in der Anwendung. Sie basieren aller-
dings auf den üblicherweise verwendeten Anionenaustauschern, nurdass auf diesen zum Kationenaustausch
befähigte Latexpartikel als zweite Schicht agglommeriert sind. Durch den Einsatz der suppressierten Anionen-
chromatographie ist der optimale Bereich der Anionenaustauschkapazitätbei 30–70µequiv. Durch die pelli-
kularen Anionenaustauscher ist dieser Bereich erreichbar. Die so erhaltenen Anionenaustauscher zeichnen sich
vor allem durch die hohe Trennleistung für anorganische Analyten aus.So ind Trennleistungen für die Ana-
lyten bis 90000 theoretische Böden pro Meter erreichbar. Ebenfalls zeichnen sich diese Anionenaustauscher,
sofern aromatische, unpolare Polymernetzwerke zum Einsatz kommen, durch eine große Signalasymmetrie für
leicht polarisierbare Anionen aus. Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt,dass diese Asymmetrien nicht auf den
verwendeten Latexpartikel zurückzuführen sind und es wird eine Möglichkeit gezeigt, die Signalsymmetrie zu
verbessern. Dennoch sollen in diesem Kapitel nur Latexpartikel betrachtet werden, die durch die Fixierung auf
konventionell sulfoniertem Grundmaterial, analog zu den kommerziell erhältlicen Anionenaustauschern, diese
Signalasymmetrie ebenfalls zeigen.
9.1.1 Stand der Entwicklung
Die Entwicklung auf dem Gebiet der pellikularen Anionenaustauscher ist einer ständigen Bewegung unterwor-
fen. Diese betrifft pellikulare Anionenaustauscher auf Basis von Latexp rtikeln, die auf sphärischen Trägerma-
terialien fixiert sind, sowie ein gesteigertes Interesse in Richtung pellikularer Anionenaustauscher, die andere
Trägermaterialien verwenden. Diese Entwicklung betrifft vor allem monolithische Phasen, die sich allerdings
noch im Entwicklungsstadium befinden, somit nicht kommerziell vertrieben werden und daher im Rahmen
dieser Arbeit keine Berücksichtigung finden.
Eine Übersicht über kommerziell erhältliche pellikulare Anionenaustauscher ist in Tabelle 9.1 auf der näch-
sten Seite gegeben. Ein zu nennender Anionenaustauscher für den univ rsellen Einsatz ist der von der Fa.
Dionex vertriebene IonPac AS9-HC. Informationen über die Synthese di s Anionenaustauscher sind kaum
vorhanden, aber durch die Analyse der erhaltenen Chromatogramme kann gefolgert werden, dass es sich bei
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Tabelle 9.1:Strukturelle und technische Informationen erhältlicher pellikularer Anionenaustauscher auf Basis
funktionalisierter Latexpartikel, nach[39].
Bezeichnung Partikeldurch- Quervernetz- Latexpartikel-Anwendung
messer /µm ungsgrad / % grösse / nm
IonPac AS4A-SC 13 0,5 160 Universelle Trennsäule
CarboPac PA1 10 5 350 Sulfide und Cyanide
IonPac AS7 10 5 350 Polyvalente Anionen
IonPac AS9-SC 13 20 110 Universelle Trennsäule
speziell für Oxohalogenide
IonPac AS9-HC 9 15 90 Universelle Trennsäule
mit hoher Kapazität
IonPac AS10 8,5 5 65 Hochkapazitative Trennsäule
IonPac AS11 13 6 85 Gradientenelutionstechniken
IonPac AS11-HC 9 6 70 Gradientenelutionstechniken
mit hoher Kapazität
IonPac AS12A 9 0,2 140 Fluorid und Oxyhalogenide
IonPac AS16 9 1 200 polarisierbare Anionen
IonPac AS17 10,5 6 75 Gradientenelutionstechniken
mit Standardanionen
Tabelle 9.2:Ergebnisse der chromatographischen Messung auf einer IonPac AS9-HC für ausgewählte anor-
ganische Anionen. TemperaturSäule: 303 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate:
1,00 ml min−1.







Retention tS / min 1,51 3,94 4,96 6,99 10,20 12,53 21,60 29,56
TP m−1 17639 29376 34205 33405 34300 33248 24149 29181
Asymmetrie AS 1,56 1,30 1,25 1,25 1,26 1,25 1,49 1,25
Retentionsfaktor k’ 0,60 1,58 1,98 2,80 4,08 5,01 8,64 11,82
Selektivitätskoeffizient 2,61 1,26 1,41 1,46 1,23 1,72 1,37-
αAnion/Anion+1
diesem Anionenaustauscher zumindest im Falle des Latexpartikels um ein Polymernetzwerk aus Methacrylat
handelt. Das erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 9.1 auf der vorherigen Seite für die Trennung von acht
Anionen unter Verwendung eines carbonathaltigen Eluenten gezeigt. Die Verwendung von Methacrylaten zum
Aufbau eines Polymernetzwerkes beeinflusst die Polarität des Netzwerkes. Das Polymernetzwerk ist im Gegen-
satz zu dem eines aromatischen, hydrophoben Latexpartikels stark hydratisiert. Dies beeinflusst nicht nur die
Signalsymmetrien, was bisher unbekannt war und im Rahmen dieser Arbeit erstmals aufgeklärt werden konnte,
sondern auch die Auflösung des Fluoridsignals zum Totvolumensignal. Diebeid n Signale sind Basislinien ge-




4 zeigt, dass die Funktionalisierung
durch ein polares Amin durchgeführt wurde. Mit hoher Wahrscheinlichkeit handelt es sich um DMEA oder
TEA zur Funktionalisierung der präfunktionellen Gruppen des Methacryl ts. Dadurch wird erreicht, dass die
divalenten Anionen stärker retardiert werden, als die leicht polarisierbar n wie Bromid und Nitrat. Die erhalte-
nen chromatographischen Ergebnisse sind in Tabelle 9.2 gezeigt. Ein weiteres typisches Merkmal dieses Anio-
nenaustauschers, das aber generell bei allen pellikularen Anionenaustauschern beobachtet werden kann, ist die
Retentionsreihenfolge für Bromat. Durch Bromat kann auf die lokale Ladungsdichte geschlossen werden. Es ist
ein empfindlicher Indikator für die Dichte der vorliegenden Ladungsverteilung. Während oberflächenfunktiona-
lisierte Anionenaustauscher über eine einzige Schicht funktioneller Gruppen verfügen, die zudem untereinander
noch räumlich voneinander entfernt sind und somit als Punktladungen angsehen werden können, bestehen Lat-
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expartikel aus einem dreidimensionalen Netzwerk ladungstragender Monomere. Eine solche dreidimensionale
Anionenaustauscherdichte beeinflusst Bromat empfindlich. Dadurch eluiert Bromat auf pellikularen Anionen-
austauschern vor Chlorid, während es auch oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern nach Chlorid
eluiert wird.
Der vorgestellte Anionenaustauscher ist ein typischer Vertreter der pellikularen Anionenaustauscher. Die Funk-
tionalisierung ist ähnlich denen der Oberflächenfunktionalisierten, meist kommen polare Amine zum Einsatz.
Das verwendete Polymernetzwerk der Latexpartikel ist entscheidend für die erhaltene Auflösung von Fluorid
und zuletzt auch verantwortlich für die erhaltene Signalsymmetrie. Die Anioneaustauscher werden teilwei-
se für spezielle Trennprobleme eingesetzt, eignen sich allerdings vornehmlich für die Trennung anorganischer
Anionen. Über die verwendeten Latexpartikel sind nur wenig Informationen verfügbar. Allerdings ist diese
Komponente für den Anionenaustausch verantwortlich und beeinflusst diese maßgeblich. Somit kann durch
Veränderung des Latexpartikels die Trennung beeinflusst werden. Di Synthese, sowie spezielle Selektivitäten
in Bezug auf die verwendeten Latexpartikel, sollen in diesem Kapitel an Hand neuer Entwicklungen, die im
Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden, auf diesem Gebiet gezeigt w rden.
9.1.2 Verständnis pellikularer Anionenaustauscher
Unabhängig der unterschiedlichen Herstellungsverfahren und der Verwendung verschiedener Monomere besit-
zen alle pellikularen Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln eine i heitlichen Aufbau. Es handelt
sich in allen Fällen um ein sphärisches Trägermaterial, auf dem die Latexpartikel fixiert sind. Diese ordnen sich
auf der Oberfläche eines Trägermaterials dicht an und sind für den Anionenaustausch verantwortlich[176].
Dieser Aufbau gilt strenggenommen auch für andere Träger, diese sollen hier allerdings nicht betrachtet
werden[177].
Zur Fixierung der Latexpartikel hat sich ein Konzept durchgesetzt. Dieelektrostatische Fixierung eines Lat-
expartikels auf der Oberfläche eines entgegengesetzt geladenen Träg rmaterials ist bedingt durch die Synthese
am einfachsten zu kontrollieren. Obwohl dieses Konzept einige Nachteilein sich birgt, hat es sich in der Ver-
gangenheit bewährt. Die Latexpartikel benötigen zum Anionenaustausch Anionenaustauscherfunktionalitäten,
die gleichzeitig auch zur elektrostatischen Fixierung der Latexpartikel aufder Oberfläche genutzt werden. So-
mit ordnen sich die Latexpartikel in einer Einzelschicht, die vollständig und dicht gepackt ist, an. Dies ist
in Abbildung 9.2 auf der nächsten Seite gezeigt. Die Latexpartikel bedecken die Oberfläche des sphärischen
Trägermaterials überwiegend. Dazu ist es notwendig, das Trägermaterial so zu funktionalisieren, dass dies auf
der gesamten Oberfläche Kationenaustauscherfunktionen bereitstellt. Üblicherweise wird dies dadurch erreicht,
dass Trägermaterialien vollständig mit Schwefeltrioxid umgesetzt werden. Dadurch enthalten diese nicht nur
auf der Oberfläche Sulfonsäuregruppen, sondern auch innerhalbder Porenstruktur und zudem auch teilweise
innerhalb des Polymernetzwerkes. Die konventionelle Sulfonierung führt zu Kationenaustauschkapazitäten im
Bereich von 2000µequiv g−1. Dadurch wird die Möglichkeit eröffnet, die Oberfläche gleichmäßig mit einer
Einzelschicht Latexpartikel zu belegen.
Der Latexpartikel stellt die zum Anionenaustausch benötigte Anionenaustauschkapazität bereit. Dies wird
durch die Copolymerisation eines präfunktionellen Monomers mit einem quervernetzenden Monomer erreicht.
Durch anschließende Funktionalisierung mit einem geeignetem Funktionalisierungsreagenz, wird eine Anio-
nenaustauschfunktion erhalten. Im Falle aromatischer Copolymere kommen hier hauptsächlich Vinylbenzyl-
chlorid als präfunktionelles Monomer und Divinylbenzol als quervernetzendes Monomer zum Einsatz. Ersteres
wird üblicherweise mit einem tertiärem Amin funktionalisiert, um eine quartäre Ammoniumgruppe zu erhalten.
Die Latexpartikel konventioneller Anionenaustauscher besitzen einen Qurvernetzungsgrad von 0,5 bis 20%.
Die Struktur des zum Anionenaustausch verwendeten Copolymers ist in Abbildung 9.3 auf der nächsten Sei-
te gezeigt. Das Polymernetzwerk des Latexpartikels ist quellfähig durch den geringen Quervernetzungsgrad.
Üblicherweise ist der Quervernetzungsgrad für die mechanische Stabilitäeines Partikels notwendig, um die
chromatographischen Bedingungen zu überstehen. Im Falle der Latexpartikel ist dieser nicht notwendig, da
die mechanische Belastung nicht gerichtet auf die Latexpartikel einwirkt und somit diese nur einen gewissen
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Mit Latexpartikeln belegtes Trägermaterial
Abbildung 9.2: Schematischer Aufbau eines pellikularen Anionenaustauschers auf Basis von Latexpartikeln.
Die Latexpartikel sind auf der Oberfläche agglomeriert und stellen die Anione austauscher-
funktionalitäten bereit. Die Latexpartikel ordnen sich, sofern möglich, in einer dichten Packung
an. Ein Latexpartikel besteht dabei aus einem quellfähigen Polymernetzwerk aus funktionali-








Abbildung 9.3: Struktur eines aromatischen Polymernetzwerkes aus funktionalisiertem VBCund DVB. Die
Funktionalisierung erfolgt üblicherweise durch ein tertiäres Amin, dass diebenötigte Austau-
scherfunktionalität durch eine quartäre Ammoniumgruppe bereitstellt. So sindgrößte Teile des
Netzwerkes funktionalisiert.
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Abbildung 9.4: Schematische Darstellung eines Latexpartikels, der elektrostatisch auf derOberfläche eines
porösen Trägermaterials gebunden ist. Andeutung einer elektrostatischen Wechselwirkung ei-
nes Anions mit den Anionenaustauscherfunktionalitäten in der Nähe der vollständig sulfonier-
ten Oberfläche. Der Ausschnitt zeigt die unterschiedliche Hydratation, hervorgerufen durch
zusätzliche Konkurrenzwechselwirkungen mit den Sulfonsäuregruppen und der Nähe zur un-
polaren Oberfläche des Trägermaterials, der Anionenaustauscherfunktionen in der Nähe der
Oberfläche[178]. Diese beeinflusst maßgeblich durch die Inhomogenität der Hydratation die
Wechselwirkung des Anions und führt zu den beobachteten Signalasymmetrien der leicht po-
larisierbaren Anionen.
Abbildung 9.5: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines pellikularen Anionenaustauschers auf Basis von
funktionalisierten Latexpartikeln. Die Bindung der Latexpartikel erfolgt elektrostatisch auf
der Oberfläche des Trägermaterials[179]. Links: Belegter Trägermateialpartikel mit 4,8µm
Durchmesser, Auflösung 5,0x5,0µm2. Rechts: Ausschnitt einer makroskopischen Struktur der
Morphologie des belegten Trägermaterialpartikels, Auflösung 1,0x1,0µm2.
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Quervernetzungsgrad benötigen, um die vorgegebene Morphologie zu erhalten. Die Quellfähigkeit eines Latex-
partikels kann durch Größenbestimmung vor und nach der Funktionalisierung des präfunktionellen Monomers
bestimmt werden. Ein Latexpartikel von 100 nm Durchmesser verdreifacht sich durch die Funktionalisierung.
Dadurch, dass dieser unpolar in wässriger Lösung vorliegt und nachder Funktionalisierung bestrebt ist, die
funktionalisierten Monomere zu hydratisieren, nimmt dessen Größe immens zu.Dies kann durch den Einsatz
von Quervernetzern innerhalb gewisser Grenzen unterbunden werden. Dennoch zeigt dies, dass es sich bei den
Latexpartikeln nicht um starre Gebilde handelt.
Der Anionenaustauschprozess an einem pellikularen Anionenaustauscher ist elektrostatischer Natur. Die Latex-
partikel sind ebenfalls durch elektrostatische Wechselwirkung auf demTrägermaterial fixiert. Die herkömmli-
che Betrachtungsweise des Anionenaustauschprozesses eines pellikular n Anionenaustauschers berücksichtigt
das Trägermaterial und dessen Wechselwirkung mit dem Latexpartikel nicht. Daher ließen sich bisher einige
auftretende Phänomene der pellikularen Anionenaustauscher nicht erklären. Der Anionenaustausch findet in
der üblichen Betrachtungsweise nur bedingt durch den Latexpartikel statt. Dieser stellt Anionenaustauschfunk-
tionen nahe der Oberfläche ohne Porenstruktur zur Verfügung. Aber auch innerhalb des Latexpartikels stehen
Anionenaustauscherfunktionen zur Wechselwirkung bereit. Diese sind ebenfalls am Anionenaustauschprozess
beteiligt und unterliegen nicht den Beschränkungen des niedrigen Massentransfers innerhalb eines Polymer-
netzwerkes, da die Latexpartikel über eine geringe Quervernetzung und eine starke Hydratation verfügen.
Allerdings verfügen nicht alle Anionenaustauscherfunktionen über eine gleichmäßige Hydratation, die sich
maßgeblich auf die Symmetrien auswirkt. Dies kann durch Einbeziehung des Trägermaterials in den Anionen-
austauschprozess erklärt werden. Wird berücksichtigt, dass die Anionenaustauscherfunktionen in der Nähe des
Trägermaterials zusätzlicher elektrostatischer Wechselwirkung unterworf n sind, kann erklärt werden, wie es
zu diesem Effekt kommt. Dies ist in Abbildung 9.4 auf der vorherigen Seite sch matisch gezeigt.
Eine unterschiedliche Hydratation von Anionenaustauscherfunktionen führt, wie bereits eingehend erläutert, zu
einer Überlagerung von ideal gaußförmigen Signalsymmetrien mit Tailing- undFrontingeffekten. Durch Über-
lagerung vieler unterschiedlicher Hydratation wird aus der Summe dieser Signalsymmetrien ein Tailingeffekt
eines gaußförmigen Signals erwartet. Besonders empfindlich reagieren dleicht polarisierbaren Anionen auf
unterschiedliche Hydratationen. Durch eine elektrostatische Bindung eines Lat xpartikels auf einem Trägerma-
terial treten die dem Trägermaterial nahen Anionenaustauscherfunktionen in elektrostatische Wechselwirkung
mit dem Trägermaterial. Dadurch wird der Ionenaustauschprozess nicht mehr nur durch das Gleichgewicht mit
dem Eluenten beeinflusst, sondern zusätzlich durch andauernde Konkurre zwechselwirkung mit den Sulfon-
säuregruppen der Oberfläche. Durch die gesteigerte Elektroneutralität sinkt die Hydratation der Anionenaus-
tauscherfunktionen der Gruppen, die der Oberfläche zugewandt sind. Dadurch, dass vor allem der Latexpartikel
einen kleinen Radius besitzt, ist die Distanz zwischen den Sulfonsäuregruppen und den Anionenaustauscher-
funktionen unterschiedlich. Es entsteht ausgehend vom Schnittpunkt beider Sphären eine zunehmende Hy-
dratation der Anionenaustauscherfunktionen des Latexpartikels, die abeinem gewissen Abstand von diesem
konstant bleibt. Werden genügend Anionenaustauscherfunktionen betracht t, resultiert so eine kontinuierliche
Zunahme der Hydratation mit steigendem radialem Abstand. Dadurch zeigenpellikulare Anionenaustauscher,
deren Latexpartikel aromatisch sind, eine besonders hohe Signalasymmetrie für die leicht polarisierbaren Ana-
lyten.
Latexpartikel auf Basis von Methacrylaten, sowie die vorgestellten EVOII- und EVOIII-Anionenaustauscher,
sowie die in Kapitel 10 auf Seite 255 gezeigten Anionenaustauscher auf Basis von EVOIII-funktionalisierten
Trägermaterial, zeigen nur in geringem Maße diesen Effekt. Latexpartikel auf Basis von Methacrylaten zeigen
diesen Effekt ebenfalls nur in geringem Maße. Dies ist allerdings nicht, wie in der Literatur fälschlicherweise
beschrieben ist, auf die nicht vorhandene Möglichkeit vonπ-π-Wechselwirkungen der Analyten zurückzufüh-
ren, sondern auf die Hydratisierung des Polymernetzwerkes[129, 32]. Die Hydratisierung einer Kationen- oder
Anionenaustauscherfunktion wird nicht nur durch die Polarität der Austauscherfunktion bestimmt, sondern in
großem Maße auch von der Umgebung des Polymernetzwerkes, an das die Anionenaustauscherfunktion gebun-
den ist. Dies ist bei genauerer Betrachtung von Methacrylat-Latexpartikeln aus den Chromatogrammen schon
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ersichtlich. Methacrylate weisen ebenso, wie die aromatischen Vertreter, Signalasymmetrien für die leicht po-
larisierbaren Anionen auf. Ein weiterer Anhaltspunkt zur Widerlegung der Theorie derπ-π-Wechselwirkungen
wird durch die Anionenaustauscher auf Basis von Methacrylaten daherselber gegeben. Diese Materialien be-
sitzen nicht die Möglichkeit zur Ausbildung vonπ-π-Wechselwirkungen, zeigen aber Ansätze von Signal-
asymmetrien, die anderen Ursprungs sein müssten. Tatsächlich ist der Einfluss vonπ-π-Wechselwirkungen
bei beiden Copolymernetzwerken nicht vorhanden. Die Signalasymmetrienresultieren aus der unterschiedli-
chen Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen. Der Unterschied liegt in der Polarität des verwendeten
Polymernetzwerkes. Methacrylate sind wesentlich polarer und stärker hydratisiert. Da die Hydratation einer
Anionenaustauscherfunktion die Summe aus der elektrostatischen Ladung, der Polarität der Alkylsubstituenten
und des Polymernetzwerkes ist, ist die Hydratation eines Methacrylats immer höh als die eines aromati-
schen Netzwerkes, so auch in Nähe der Oberfläche eines sulfoniertenTrägermaterials. Daher ist der Effekt der
Elektroneutralität weitaus weniger ausgeprägt und somit wesentlich kleiner. Dieser Effekt ist direkt aus den
erhaltenen Chromatogrammen ersichtlich, da auch Anionenaustauscher auf Basis von Methacrylaten Signala-
symmetrien für die leicht polarisierbaren Anionen zeigen.
In Abbildung 9.5 auf Seite 223 ist eine Aufnahme eines pellikularen Anionenaustauschers durch Rasterkraftmi-
kroskopie gezeigt. Es handelt sich hierbei um einen vollständig aromatischen Anionenaustauscher. Diese Auf-
nahmen zeigen, das die Oberfläche des Trägermaterials komplett mit Latexpartikeln belegt ist und diese dicht
gepackt die Oberfläche bedecken. Interessanterweise bedecken die Latexpartikel tatsächlich dicht gepackt, ohne
gegenseitige Abstoßung, die Oberfläche lückenlos[179]. Dies kann durch ie durchgeführten Untersuchungen
nicht erklärt werden, da es sich bei den Latexpartikeln um hoch geladene Polymernetzwerke handelt. Aller-
dings handelt es sich, wie oben schon erwähnt, nicht um starre Gebilde.Latexpartikel besitzen die Möglichkeit,
sich zu deformieren. Ebenfalls ist daher eine Untersuchung dieser Anionenaustauscher unter den Bedingungen
eines Rasterelektronenmikroskopes nicht sinnvoll, da Latexpartikel durch Dehydrierung die Morphologie stark
ändern. Dadurch erscheinen diese in solchen Untersuchungen nichtden chromatographischen Bedingungen
entsprechend. Die Rasterkraftmikroskopie lässt es zu, solche Anionenaustauscher unter chromatographischen
Bedingungen in hydratisierter Form zu untersuchen. Daher ist diese Methode für die in diesem Kapitel unter-
suchten Anionenaustauscher sinnvoll.
Pellikulare Anionenaustauscher verfügen weitestgehend über einen identischen Aufbau. Die Hydratation des
Polymernetzwerkes bestimmt maßgeblich die erhaltene Signalsymmetrie bei Durchführung einer chromatogra-
phischen Trennung. Daher sind Signalsymmetrien von Anionenaustauscher auf Basis von Methacrylatlatexpar-
tikeln nicht mit denen aromatischer Latexpartikel vergleichbar. Die Reduktion der erhaltenen Signalasymmetri-
en für aromatische Latexpartikel kann nicht durch eine Änderung des Her tellungsverfahren der Latexpartikel
erwartet werden. Dennoch ist es sinnvoll, die Trennung durch eine and rsartige Morphologie von Latexparti-
keln zu beeinflussen[180]. Dies soll in diesem Kapitel gezeigt werden.
9.2 Latexpartikel unterschiedlicher Quervernetzungsgrade
Pellikulare Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln werden durch verschiedene Parameter charak-
terisiert. Diese Informationen sind für Anionenaustauscher weitestgehend verfügbar. So unterteilen sich die
pellikularen Anionenaustauscher in Partikeldurchmesser des Trägermaterials, sowie des Latexpartikels. Zudem
findet sich meist eine Angabe über den verwendeten Quervernetzungsgrad[181]. Während sich aus den ersten
beiden Parametern direkt eine Gesamtpartikelgröße errechnen lässt, deren Einfluss auf die chromatographische
Effizienz Auswirkung hat und bekannt ist, ist die Angabe des Quervernetzungsgrades eher ein Verkaufsargu-
ment, als eine Information. Diese lässt keine Rückschlüsse auf die chromatographischen Trenneigenschaften
zu. Weitergehend muss erwähnt werden, dass es sich bei dieser Angabe lediglich um die Massenanteile der ein-
gesetzten Monomere während der Emulsionpolymerisation handelt, die Angabe demnach nicht zwingend die
durchschnittliche Zusammensetzung beschreibt, sowie die Zusammensetzungdes Latexpartikels nicht homo-
gen sein muss. Dennoch resultiert durch die unterschiedliche Querverntzung ein in der chromatographischen
Trennung ersichtlicher Unterschied.
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Der Anteil des Quervernetzers bestimmt die Flexibilität des Polymernetzwerkes des Latexpartikels[182]. Da es
sich bei den verwendeten Quervernetzungsgraden von wenigen Massenprozenten um flexible Partikel handelt,
ist deren Quellfähigkeit maßgeblich von der Quervernetzung abhängig.Aus einer gesteigerte Quellfähigkeit
resultiert eine unterschiedliche Hydratation. Ist ein Partikel in der Lage,die Anionenaustauscherfunktionen
vollständig zu hydratisieren, ist dieser einem Quellvorgang unterworfen. Diesem kann durch Erhöhung des
Quervernetzungsgrades entgegengewirkt werden. Somit kann die Hyratation über den Quervernetzungsgrad
beeinflusst werden. Dennoch darf nicht unberücksichtigt werden,ass es sich bei der Copolymerisation eines
Quervernetzers nicht um eine homogene Verteilung der beiden Monomerehand lt.
Die Partikel werden üblicherweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Durch die unterschiedliche Lös-
lichkeit der Monomere kommt es zu unterschiedlichen Quervernetzungsgraden über den Radius eines Partikels.
Das unlöslichere Monomer wird eher nahe dem Mittelpunkt des Latexpartikels polymerisiert werden, wobei
das in wässriger Phase löslichere Polymer nahe der Oberfläche polymerisiert w rd. Dies kann bei geeigneter
Wahl der Polymere gezielt zur Herstellung von Kern-Hülle-Partikeln ausgenutzt werden. Im Falle von VBC
und DVB sind die Löslichkeiten nicht so stark von einander unterschiedlich, dass es zu einer vollständigen
räumlichen Trennung der Monomere während der Emulsionspolymerisation kommt; allerdings ist auch deren
Aufbau über den Radius eines Partikels nicht homogen. Da VBC hydrophiler als DVB ist, wird der Querver-
netzungsgrad vom Mittelpunkt eines Partikels nach außen hin radial abnehme . Im Falle von geringen Quer-
vernetzungsgraden ist dies nicht von Bedeutung, da der Anteil diesesEinflusses kaum merklich ist. Wird die
Quervernetzung aber erhöht, so ist es von Bedeutung, dass der Kern ein s solchen Partikels über einen sehr
hohen Quervernetzungsanteil verfügt, der Außenbereich hingegennur gering quervernetzt ist und eine weitaus
höhere Quellfähigkeit besitzt.
Zudem ist ein weiterer Nebeneffekt der Quervernetzung die erhältlicheKapazität des Anionenaustauschers, die
direkt mit dem Quervernetzungsgrad einher geht. Der Quervernetzeris üblicherweise DVB, das sich nicht zur
späteren Funktionalisierung eignet. Nur das verwendete präfunktionelleMonomer kann nach einer geeigneten
Funktionalisierung eine quartäre Ammoniumgruppe für den Anionenaustausch bereitstellen. Im Falle der Än-
derung weniger Prozente des Quervernetzungsanteils ist dies ebenfalls nicht von Bedeutung und kann durch
die Größe des Latexpartikels ausgeglichen werden. Verzehnfacht sich allerdings die Quervernetzung kann der
Kapazitätsverlust nicht durch Verzehnfachung des Austauschvolumens der Latexpartikelschicht ausgeglichen
werden, da sich die Gesamtgröße des Trägermaterials dadurch erheblichändert und im Falle einer ausreichen-
den Größenzunahme die Latexpartikel ebenfalls mechanisch durch den chromatographischen Prozess belastet
werden. Das hier erläuterte Verhalten bezieht sich auf die Annahme, dass das gesamte Partikelvolumen zur
Anionenaustauschkapazität beiträgt. Im Falle, dass nur eine gewisse äußere Schichtdicke für den Anionenaus-
tauschprozess von Bedeutung ist, relativiert sich die Annahme in so fern, dass erst bei Erhöhung des Quer-
vernetzeranteil über ein Maß hinaus, das nur den Kern eines Partikels betrifft, der Effekt des Verlustes der
Anionenaustauschkapazität auftritt.
Der Quervernetzungsgrad wird zur Einteilung von pellikularen Anionenaustauschern herangezogen. Die Ein-
flüsse des Quervernetzungsgrades wirken sich auf dessen Anionenaustauschkapazität und das Quellverhalten
aus. Daher sollten Partikel unterschiedlicher Quervernetzungsgradeüber unterschiedlich hydratisierte Anio-
nenaustauscherfunktionen verfügen, die die Selektivität einer chromatographischen Trennung nachhaltig be-
einflussen. Dies ist allerdings nur unter der Annahme gültig, dass der Quervern tzungsgrad die Anionenaus-
tauscherfunktionen beeinflusst, die an der chromatographischen Trenung beteiligt sind. Sofern sich die Anio-
nenaustauscher nur in den äußeren Regionen eines sphärischen Latexpartik ls befinden und der Quervernetzer
durch die unterschiedliche Löslichkeit nur nahe des Zentrums des Latexpar ikels polymerisiert wird, sollte der
Einfluss des Quervernetzunggrades auf die erhaltene Trennung zu vernachlässigen sein. Somit wäre auch die
Angabe des Quervernetzungsgrades eines Latexpartikels, der auf einem Trägermaterial agglomeriert ist, nicht
von Bedeutung.
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Tabelle 9.3:Einwaagen der Synthese und Ergebnisse der Größenbestimmung der hergestellten Latexpartikel
mit variierendem Quervernetzungsgrad.
identLatex VBC / mg DVB / mg QV /% PV / % dp / nm PI
L0007-A 2,392 0,051 2,0 5,29 66,5 0,90
L0006-B 2,339 0,087 3,5 5,25 63,9 0,49
L0008-A 2,276 0,115 4,8 5,18 56,2 0,23
L0003-B 2,072 0,331 7,6 5,26 63,8 0,37
L0004-A 2,014 0,358 15,1 5,12 94,1 0,28
L0005-A 1,809 0,587 24,5 5,15 148,0 0,20
L0010-A 1,493 0,902 37,7 5,19 nb nb
L0010-B 1,507 0,911 37,7 5,24 nb nb
L0009-A 1,224 1,216 49,8 5,28 nb nb
L0009-B 1,215 1,207 49,8 5,25 nb nb
9.2.1 Definition
Durch Variation der Quervernetzungsgrade lässt sich die Morphologiedes synthetisierten Latexpartikels beein-
flussen. Der Quervernetzunganteil eines Latexpartikels wird durch dieEinwaage der Monomere vor der Emul-
sionspolymerisation bestimmt. Eine nachträgliche Analyse des Quervernetzungsgrades ist nicht möglich, da die
erhaltenen Partikelgrößen keine eingehende Untersuchung durch1H- oder13C-NMR zulassen[183]. Auch die
quantitative Bestimmung über andere Methoden, zum Beispiel Infrarotspektroskopie, ist für diese Partikel nicht
geeignet. Daher muss eine Charakterisierung durch die Anwendung derLatexpartikel in der Chromatographie
indirekt erfolgen. Die Morphologie sollte sich unter den oben gemachten Annahmen in der Chromatographie
durch eine Veränderung der Selektivität zeigen. Dies soll in diesem Kapitel untersucht werden.
9.2.2 Synthese und Charakterisierung
Zur Herstellung eines pellikularen Anionenaustauschers werden zwei Komponenenten benötigt: Trägermaterial
und Latexpartikel. Das Trägermaterial, das im Rahmen dieser Untersuchung verwendet wurde, ist ein konven-
tionell sulfoniertes Trägermaterial. Dies wurde durch Umsetzung mit konzentrierter Schwefelsäure gewonnen.
Dadurch wird eine vollständige Sulfonierung zumindest der Oberfläche dieses Trägermaterials erhalten. Das
verwendete Trägermaterial wurde sieben mal sedimentiert und von Partikelbruchstücken befreit. Die Chargen
P240203AmhS2 und P191503BmhS2 des Trägermaterials sind identisch. Eshandelt sich um ein sphärisches
Trägermaterial mit einer durchschnittlichen Partikelgröße von 4,6µm. Beide Chargen besitzen eine Kationen-
austauschkapazität von 2000µequiv g−1.
Zur Untersuchung des Einflusses des Quervernetzungsgrades derLatexpartikel auf die erhaltene Trenneigen-
schaft eines pellikularen Anionenaustauschers wurden Latexpartikelunt rschiedlicher Quervernetzungsgrade
hergestellt. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 9.3 gezeigt. Der Quervern tzungsgrad wurde von 2,0 bis
49,8% variiert. Die Synthesen wurden dabei unter identischen Bedingungen durchgeführt. Die erhaltenen Lat-
expartikel unterscheiden sich optisch nicht voneinander.
Die synthetisierten Latexpartikel wurden anschließend unter identischen Bedi gungen mit DMEA funktionali-
siert. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Funktionalisierungsreaktion unter identischen Bedingungen durch-
geführt wurde. Die so erhaltenen funktionalisierten Latexpartikel wurden nach einer Standardvorschrift mit
sulfoniertem Trägermaterial vermischt und zu Anionenaustauschern konfektioniert. Die Zugabemenge der La-
texemulsion wurde variiert, um unterschiedliche Anionenaustauschkapazitäten der konfektionierten Anionen-
austauscher zu erhalten. Die so erhaltenen Anionenaustauscher wurdn d rch chromatographische Messungen
charakterisiert und sind in Tabelle 9.4 auf der nächsten Seite aufgeführt. Die erhaltenen Anionenaustauscher
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Tabelle 9.4:Einwaagen und Säulenbezeichnungen der Funktionalisierung von Latexpartikel mit variierendem
Quervernetzungsgrad. Der Quervernetzungsgrad wurde von 2,0 bis 49,8% variiert, die umgesetzte
Latexmenge zur Belegung der einzelnen Anionenaustauscher ist unterschiedlich. Die Konfektio-
nierung aller Anionenaustauscher fand unter identischen Bedingungenstatt.
identLatex identFunktionalisierterLatex QV / % identTräger ZugabeLatex identSäule
L0007-A L0007-A-DMEA 2,0 P240203AmhS2 3,0 L0007-A-DMEA
P240203AmhS2 6,0 L0007-A-DMEA-2
P240203AmhS2 9,0 L0007-A-DMEA-3




L0008-A L0008-A-DMEA 4,8 P240203AmhS2 3,0 L0008-A-DMEA
P240203AmhS2 6,0 L0008-A-DMEA-2
P240203AmhS2 9,0 L0008-A-DMEA-3





L0004-A L0004A-DMEA 15,1 P240203AmhS2 3,0 L0003-A-DMEA






L0010-A L0010-A-DMEA 37,7 P191503BmhS2 5,0 L0010-A-DMEA
P191503BmhS2 9,0 L0010-A-DMEA-2
L0010-B L0010-A-DMEA 37,7 P191503BmhS2 5,0 L0010-A-DMEA
P191503BmhS2 9,0 L0010-A-DMEA-2
L0009-A L0009-A-DMEA 49,8 P240203AmhS2 9,0 L0009-A-DMEA
P240203AmhS2 5,0 L0009-A-DMEA-2
L0009-B L0009-A-DMEA 49,8 P240203AmhS2 9,0 L009-A-DMEA
P240203AmhS2 5,0 L0009-A-DMEA-2
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Abbildung 9.6: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines pellikularen Anionenaustauschers L0006-B-
DMEA-3 auf Basis funktionalisierter Latexpartikel. Die Bindung der Latexpartikel erfolgt
elektrostatisch auf der Oberfläche des Trägermaterials. Links: Auschnitt eines belegten Trä-
germaterialpartikel mit 4,8µm Durchmesser, Auflösung 1,0x1,0µm2. Rechts: Höhenprofil
entlang der in der linken Abbildung gezeigten Linie einer mit Latexpartikeln belegt r makro-
skopischen Struktur, Auflösung 1,0x1,0µm2.
zeigen keine signifikante Abhängigkeit von dem synthetisierten Quervernetzu gsgrad. Dies bedeutet einer-
seits, dass die Anionenaustauschkapazität nicht homogen über den Radius des Latexpartikels verteilt ist, da die
Anzahl der zu funktionalisierenden Monomere um bis zu 50% reduziert wurde. Eine Abhängigkeit der Anio-
nenaustauschkapazität der erhaltenen Anionenaustauscher in Bezugauf den Quervernetzungsgrad konnte nicht
beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, dass die Anionenaustauscherf nktionen räumlich von dem Teil des
Polymernetzwerkes getrennt vorliegen, in dem der Quervernetzungsanteil variiert wird. Zudem ist der Einfluss
des Polymernetzwerkes mit höherer Quervernetzung nicht ausschlaggebend für die erhaltene Trennung. Dies
legt nahe, dass die Quervernetzung eines Latexpartikels inhomogen erfolgt und zum Anionenaustausch nur ein
Teil der äußeren Schicht des Latexpartikels teilnimmt. Dadurch ist die Variation des Quervernetzungsgrades ei-
nes Latexpartikels durch die Emulsionspolymerisation ohne Bedeutung auf die später erhaltene Trennleistung.
Diese Aussage bezieht sich speziell auf die Latexpartikel, die durch rakialische Emulsionspolymerisation von
Styrolderivaten hergestellt werden. Andere Monomere unterschiedlichr Löslichkeit verhalten sich während
der Polymerisation auf andere Art und Weise.
Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die in diesem Kapitel hergestellten, als auch anderer bekannte pellikulare Anionenaustauscher eignen sich zur
Untersuchung durch Rasterkraftmikroskopie. Die Rasterkraftmikroskopie kann in wässrigen Proben durchge-
führt werden, die den chromatographischen Bedingungen sehr ähnlich sind. Dies stellt einen Vorteil gegenüber
der Rasterelektronenmikroskopie dar, bei der nur getrocknete und mit Gold bedampfte Proben untersucht wer-
den können. Dadurch müssen die Partikel nicht im Vakuum getrocknet und vorbereitet werden. Eine solche
Vorgehensweise verändert die Morphologie der Latexpartikel immens, daher ist die Rasterkraftmikroskopie
der Rasterelektronenmikroskopie vorzuziehen. Der Nachteil dieser Unt rsuchungsmethode stellt der immense
Zeitaufwand dar. Außerdem kann diese Untersuchungsmethode selten erfolgreich durchgeführt werden kann.
Zur Untersuchung diente das Anionenaustauschermaterial L0006-B-DMEA-3 mit 3,5% Quervernetzungsanteil
des Latexpartikels. In Abbildung 9.6 sind einige Messergebnisse der Untesuchung exemplarisch gezeigt.
Die Aufnahme eines Trägermaterialpartikels ist nicht trivial. Das Rasterkraftmikroskop, beziehungsweise der
verwendete Nanocontroller lässt eine maximale Höhenauslenkung von 5µm zu. Dies entspricht exakt der Grö-
ße eines Trägermaterialpartikels mit belegter Oberfläche. Daher muss der Cantilever des Nanocontrollers, das
heißt die Spitze des Messarmes, genau auf der Oberseite eines solchen Partikels positioniert werden, um diesen
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durch laterale Kollision mit einem Trägermaterialpartikel nicht zu beschädigen. Untersuchungen durch Ra-
sterkraftmikroskopie an den hier gezeigten Trägermaterialien sind daher ind Literatur unbekannt. Wird das
Höhenprofil einer solchen Belegung vermessen, so können die Latexpar ikel an der Oberfläche erkannt wer-
den. Diese zeichnen sich durch eine gewisse Höhe entlang derz-Achse aus, die der Partikelgröße entspricht.
Allerdings kann auf der Oberfläche eines Trägermaterials nicht die Gesamthöhe eines Latexpartikels bestimmt
werden, da diese dicht gepackt auf der Oberfläche vorliegen. Vielmehr kann aus diesen Messungen nur die
Breite der Latexpartikel bestimmt werden, die unter der Annahme sphärische Partikel ebenfalls der Höhe ent-
sprechen sollte. Allerdings ist diese Annahme für die Morphologie der Latexp rtikel nicht zwangsläufig gültig.
Das Polymernetzwerk von Latexpartikeln ist flexibel, so dass es sich den Ladungsverhältnissen entsprechend
verzerren kann. Daher kann nur die Breite eines Partikels auf der Oberfläche bestimmt werden, die annähernd
auch unter chromatographischen Bedingungen vorliegen würde. Dies stellt einen weiteren, von den Herstel-
lern der Anionenaustauscher angegebenen Parametern in Frage. Die Latexpartikelgrößenbestimmung erfolgt
üblicherweise durch die dynamische Laserlichtstreuung in verdünnten wässrigen Lösungen unter der Annahme
sphärischer Dimensionen. Dennoch ist es unwahrscheinlich, dass die so bestimmte Partikelgröße identisch mit
der auf einer geladenen Oberfläche ist und dass der Latexpartikel unter dem Einfluss elektrostatischer Anzie-
hung sphärisch ist.
Die Rasterkraftmikroskopie stellt eine überragende Methode zur Charakterisierung von pellikularen Anionen-
austauschern dar. So kann mittels dieser Methode die Morphologie eines Anionenaustauschers untersucht wer-
den. Auch Strukturen auf diesem lassen sich in hinreichender Auflösung zeigen. Außerdem besitzt diese Metho-
de den Vorteil, dass die untersuchten Anionenaustauscher unter chromatographischen Bedingungen vorliegen.
Dennoch bleibt anzumerken, dass die Untersuchungsmethode zeitaufwändig ist und die Verbreitung dieser Ge-
räte sehr gering ist.
9.2.3 Chromatographische Eigenschaften
Der Quervernetzungsgrad beeinflusst zwar die Morphologie eines Lat xpartikels, die chromatographischen Er-
gebnisse sind allerdings annähernd vergleichbar. Daher findet der Anionenaustausch nur in den äußeren Schich-
ten eines Latexpartikels statt und nicht, wie angenommen, innerhalb des gesamten Volumens des Partikels.
Trotz der Variation des Quervernetzungsanteils bis zu 49,8% konnte kein Verlust der Anionenaustauschka-
pazität der Latexpartikel beobachtet werden, obwohl der Monomergehalt des präfunktionellen Monomers um
47,8% reduziert wurde[184]. Zu bedenken ist zusätzlich, dass nichtur die Emulsionspolymerisation somit
Regioselektivität aufweist, sondern auch die Funktionalisierung der präfunktionellen Gruppen. Zur Funktio-
nalisierung dieser Gruppen muss das Funktionalisierungsreagenz, in den gez igten Fällen DMEA, die prä-
funktionellen Gruppen umsetzen können. Sofern die erhaltenen Anionenaustauscher durch die Quervernetzung
ein unterschiedliches Trennverhalten aufweisen, ist dies durch die Untersuchung des Retentionsmodelles zu
zeigen. Dafür eignet sich besonders die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der chromatographischen
Trennung, die nachfolgend exemplarisch gezeigt werden soll.
Temperaturabhängigkeit
Die Temperaturabhängigkeit der chromatographischen Trennung zeigteinen großen Einfluss auf die ablau-
fenden kinetischen Prozesse des Anionenaustausches. Durch die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit
können sekundäre Wechselwirkungen, aber auch der gehemmte Massntr n fer zu den Anionenaustauscher-
funktionen untersucht werden. Üblicherweise erwartet man in der HPLCnur geringfügige Unterschiede, die
vorhersagbar sind. Da in der HPLC nur Lösungsgleichgewichte eine Roll spielen, die von der Viskosität der
Elutionsmittel abhängig sind, wird in diesen Methoden für alle Analyten eine abnhmende Retentionszeit mit
zunehmender Temperatur erwartet. In der Ionenchromatographie hingege spielen weitere Wechselwirkungen
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Tabelle 9.5:Abhängigkeit der Signalasymmetrie von der Temperatur der chromatographischen Messung
auf dem Anionenaustauscher L05-A-DMEA-1. Temperaturbereich von 303–343 K. Eluent:
7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.







303 0,10 1,74 1,65 3,01 6,43 1,99 12,05 17,97
313 0,09 1,55 1,56 2,80 6,37 1,95 11,00 16,36
323 0,09 1,50 1,43 2,59 6,31 1,94 10,01 14,77
333 0,09 1,42 1,34 2,42 6,27 1,92 8,66 13,33
343 0,09 1,31 1,23 2,29 6,23 1,92 7,79 12,10

































Fluorid Bromat Chlorid Nitrit
Sulfat Phosphat Bromid Nitrat
Abbildung 9.7: Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die untersuchten Temperaturen während der chro-
matographischen Trennung auf dem Anionenaustauscher L05-A-DMEA-1 über einen Bereich
von 303–343 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.
eine Rolle, die ebenfalls entgegengesetzte Tendenzen aufweisen. Zudem ist ie Abhängigkeit der in der Ionen-
chromatographie untersuchten Analyten von der Temperatur nicht gleichartig, so dass es durchaus zu Selektivi-
tätswechseln durch die Veränderung der Temperatur kommen kann. Ist der Verlauf der Temperaturabhängigkeit
nicht linear, so ist dies ein Anzeichen zweier überlagerter Wechselwirkungen. Es sind sogar solche bekannt, die
eine Abhängigkeit mit Minimum oder Maximum zeigen. Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit des
Retentionsverhaltens liefert Informationen über die ablaufenden Trennp ozesse[185].
Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit erfolgte durch chromatographische Messung an dem Anio-
nenaustauschers L0005-A-DMEA-1. Der Latexpartikel, der auf demTrägermaterial elektrostatisch fixiert ist,
verfügt über einen Quervernetzungsgrad von 24,5% und ist somit stärker quervernetzt, als jeder kommerzielle
Anionenaustauscher. Der höchste Quervernetzungsgrad eines Latexpartikels eines kommerziellen Anionenaus-
tauschers beträgt 20% im Falle des Anionenaustauschers IonPac AS9-SC. Der untersuchte Temperaturbereich
ist 303–343 K. Die Ergebnisse der Retentionszeiten sind in Tabelle 9.5 gezeigt. D r Anionenaustauscher zeigt
eine Selektivität, die für diesen Quervernetzungsanteil üblicherweise beobachtet wird. Die divalenten Anionen
reagieren besonders stark auf die Erhöhung des Quervernetzungsanteil und können weniger ausgeprägt mit den
Anionenaustauscherfunktionen wechselwirken. Da diese auf ein hohes Maß an Hydratisierung der Anionen-
austauscherfunktion angewiesen sind, unterliegt deren Wechselwirkung dem größtem Einfluss der Erhöhung
der Quervernetzung. Diese werden weniger stark retardiert als leichtpolarisierbare Anionen. Dennoch konnte
dieser Trend nicht bei allen in diesem Kapitel untersuchten Anionenaustauschern beobachtet werden.
Die Temperaturabhängigkeit der Retentionszeiten ist in Abbildung 9.7 gezeigt. Alle untersuchten Analyten
zeigen eine lineare Abhängigkeit der Retentionszeit mit der Temperatur. Dies entspricht der Erwartung einer
rein elektrostatischen Wechselwirkung. Innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches kommt es zu keiner
Selektivitätsveränderung. Dies ist darin begründet, dass die leicht polarisierbaren Anionen zwar eine hohe
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Empfindlichkeit von der Temperatur aufweisen, allerdings in Bezug auf dieRet ntionszeit entfernt von anderen
Analyten retardiert werden. Ab 353 K wäre ein Selektivitätswechsel vonSulfat und Bromid zu erwarten, diese
Temperatur ist allerdings nicht üblich für ionenchromatographische Prozesse.
Sulfat zeigt als einziger Analyt in dieser Untersuchung eine Zunahme derRet ntionszeit mit steigender Tem-
peratur. Dies ist ein typisches Verhalten für Sulfat, da die Retentionszeit von Sulfat nicht nur mit der Viskosität
der fluiden Phase, sondern auch mit der Hydratation und dem Deprotonierungsgrad der Sulfatspezies zusam-
menhängt. Dieser Effekt wird auf allen Anionenaustauschern beobachtet und kann gezielt zu einem Selektivi-
tätswechsel eingesetzt werden. Da alle Analyten gleichermaßen linear vonder Temperatur abhängig sind, muss
der Retentionsmechanismus für alle Analyten elektrostatisch sein. Somit resultiert aus der Veränderung des
Quervernetzungsgrades keine Veränderung des Anionenaustauschprozesses.
Die Veränderung des Quervernetzungsgrades hat keine Auswirkung auf die vorliegenden Anionenaustausch-
prozesse. Diese sind unabhängig vom Quervernetzungsgrad elektrostatischer Natur. Dennoch kann durch Ver-
änderung des Quervernetzungsgrades geringfügig die Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen beein-
flusst werden, so dass Anionen, die empfindlich auf die Hydratation reagier n, einen Selektivitätswechsel er-
fahren. Der gleiche Effekt kann durch Einsatz unpolarer Anionenaustauscherfunktionen bei der Funktionali-
sierung erreicht werden, so dass der Quervernetzungsgrad nichtvariiert werden muss. Da die Variation der
Funktionalisierung synthetisch wesentlich einfacher unter Erreichung des leichen Effektes zu bewerkstelligen
ist, als die Veränderung der Emulsionspolymerisation, besteht keine Notwendigk it zu einem solchem Schritt
Einfluss ionischer Zusätze
Die Trenneigenschaften eines Anionenaustauschers lassen sich nichtnur durch synthetische Parameter variie-
ren, sondern auch durch die chromatographischen Bedingungen. Der Einfluss der Temperatur auf den Trenn-
prozess wurde im vorangehenden Kapitel erläutert. Eine weitere Möglichkeit der Veränderung der Trenneigen-
schaften erfolgt durch den Einsatz ionischer Eluentzusätze. Durch ionische Eluentzusätze lassen sich nicht nur
Retentionszeiten maßgeblich verändern, sondern ebenfalls chromatographische Eigenschaften. Hierfür werden
vor allem Perchlorat und Cyanid dem Eluenten zugesetzt. Diese besitzen eine starke Elutionskraft bei relativ
geringer Eigenleitfähigkeit. Dadurch ist es möglich, die Trenneigenschaften eines Anionenaustauscher durch
geringe Mengen dieses Zusatzes gezielt zu verändern.
Zur Untersuchung des Einflusses ionischer Eluentzusätze kam der Anionenaustauscher L06-B-DMEA-3 zum
Einsatz. Dieser pellikulare Anionenaustauscher verfügt über Latexpartikel mit 3,5% Quervernetzungsgrad. Zur
Untersuchung des Verhaltens wurde dieser unter den verwendeten chromatographischen Bedingungen ohne
und mit Perchlorat als ionischem Eluentzusatz vermessen. Die Konzentratiodes Perchlorats betrug dabei
0,01 mmol L−1. Die erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 9.8 auf der nächsten Seite gezeigt. Die
erhaltenen Selektivitäten sind unter beiden chromatographischen Bedingungen identisch. Die Retentionszeiten
verkürzen sich geringfügig durch die Elutionsstärke des Eluentzusatzes. Ein Vergleich der erhaltenen chroma-
tographischen Ergebnisse ist in Abbildung 9.9 auf der nächsten Seite gezeigt.
Die Trennleistung der untersuchten Anionen ist nahezu identisch. Lediglich die leicht polarisierbaren Anionen
zeigen eine erhöhte Trennleistung durch den Einsatz des ionischen Eluentzusatzes. Dies wird auch aus den
erhaltenen Signalasymmetrien ersichtlich. Die Signale von Bromid und Nitrat zeigen ne verringerte Tendenz
zur Ausbildung einer Signalasymmetrie. Dieses Verhalten kann durch die Anw senheit von Perchlorat erklärt
werden. Perchlorat besitzt ähnliche Eigenschaften wie Bromid und Nitrat,die üblicherweise zu der Gruppe der
leicht polarisierbaren Anionen gezählt werden. Dadurch, dass sich an onische Analyten und deren Wechsel-
wirkung unterscheiden lassen, führt dies letztendlich zu unterschiedlichn Retentionszeiten. Durch den Zusatz
eines Anions im Eluenten kann genau die Konkurrenz zu einem gleichartigen Anion, das durch die Ionenchro-
matographie getrennt werden soll, erhöht werden, das dieselben Eigenschaften aufweist. Dies gilt generell für
alle Analyten. Perchlorat reagiert ebenfalls stark auf Unterschiede der Hydratation verschiedener Anionenaus-
tauscherfunktionen. Deutlich wird dies an dem ebenfalls für Perchloratbeobachteten Tailing-Effekt der Signal-
symmetrie, sofern dieses als Analyt eingesetzt wird. Durch die Anwesenhit dieses Anions im Eluent wird
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Abbildung 9.8: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauscher L06-
B-DMEA-3. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, TemperaturSäule: 303 K, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Bromat,
4 - Chlorid, 5 - Nitrit, 6 - Bromid, 7 - Nitrat, 8 - Phosphat, 9 - Sulfat. Links: Ohne ionischen

























































































Ohne ionischem Zusatz Mit ionischem Zusatz
Abbildung 9.9: Untersuchung des Einflusses ionischer Eluentzusätze durch Vergleichchromatographischer
Ergebnisse auf dem Anionenaustauscher L06-B-DMEA-3. Eluent: 7,5mmol L−1 Natriumcar-
bonat, TemperaturSäule: 303 K, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. Links:
Erhaltene Trennleistungen. Rechts: Signalasymmetrien der Analyten.
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dauerhaft die Konkurrenz an den Anionenaustauscherfunktionen erhöht, die für die erhöhte Signalasymmetrie
der leicht polarisierbaren Anionen wie Bromid und Nitrat verantwortlich sind. Durch diesen Effekt erfahren die
leicht polarisierbaren Anionen eine verringerte Wechselwirkung an diesen Anionenaustauscherfunktionen, die
zu den Signalasymmetrien führen. Nebeneffekt ist eine verringerte Retentionszeit für die leicht polarisierbaren
Anionen. Dadurch steigt die Trennleistung dieser Anionen erheblich.
Perchlorat als ionischer Eluentzusatz ist von großem Einfluss bei konventionellen, pellikularen Anionenaustau-
schern auf Basis aromatischer Latexpartikel. Der Effekt ist, wie schon hinreichend in anderen Kapiteln erläutert,
nicht aufπ-π-Wechselwirkungen zurückzuführen. Dennoch zeigen gerade diepellikularen aromatischen An-
ionenaustauscher eine hohe Signalasymmetrie, die sich durch das unpolare ar matische Netzwerk begründen
lassen. Somit ist die erzielbare Verbesserung der Signalasymmetrie durchionische Eluentzusätze von großer
Auswirkung.
9.3 Core-Shell Latexpartikel
Latexpartikel lassen sich nicht nur durch Emulsionscopolymerisation zweier Monomere herstellen, sondern
auch durch die Verwendung eines ternären Monomergemisches. Dadurch entstehen Partikel, die über drei un-
terschiedliche Monomere verfügen[186]. Wird die Copolymerisation so geteu rt, dass die eingesetzten Mo-
nomere räumlich von einander getrennt und nicht statistisch terpolymersiertwerden, entstehen sogenannte
Kern-Hülle-Partikel (engl.Core-Shell)[187, 188]. Die Untersuchung des Einflusses des Quervernetzungsgra-
des zeigt, dass es sich bei den dort gezeigten Partikeln anscheinend auch schon um solche der Kern-Hülle-
Definition handelt. Bei Verwendung von VBC und DVB sind die polymerisierten Monomere ebenfalls schon
nicht mehr statistisch über den Partikel verteilt, da die Emulsionspolymeristation durch Lösungsgleichgewichte
der Monomere in wässriger Phase bestimmt werden[189]. Daher ist es möglich, diesen Effekt auszunutzen,
um weitere Monomere in den Latexpartikel gezielt zu polymerisieren, die die Trenneigenschaften beim Einsatz
dieser Partikel in der Ionenchromatographie beeinflussen.
9.3.1 Definition
Kern-Hülle-Partikel lassen sich über die Emulsionspolymerisation herstellen[190, 191, 192]. Allerdings ist die
Trennung der verschiedenen Schichten nicht annähernd so definiert wie bei einer nachträglichen Beschichtungs-
reaktion. Dies ist allerdings hier nicht von Interesse und ist für die gezei ten Beispiele nicht von Bedeutung.
Die Untersuchung der Kern-Hülle-Partikel soll zeigen, welchen Einfluss unterschiedliche Monomere auf die
Trenneigenschaften des Latexpartikels zeigen[193]. Um die Variationsmöglichkeiten zu limitieren, kommen
hier nur fünf unterschiedliche Monomere als Derivate des Styrols zum Einsatz. Diese sind in Abbildung 9.10
auf der nächsten Seite gezeigt. Die gezeigten Monomere wurden bis auf Ethylvinylbenzol in diesem Kapitel
verwendet. Die hier gezeigten Latexpartikel und deren chromatographischen Eigenschaften unterscheiden sich
nur in der Substitution des VBC durch ein weiteres Monomer; der Quervernetzu gsgrad wurde beibehalten. Als
mögliche Monomere kommen Styrol, Chlorstyrol und Vinyltoluol zum Einsatz. Eshandelt sich bei den verwen-
deten Monomeren jeweils um solche, die sich nicht weiter funktionalisieren lassen. Somit wird mit Erhöhung
des Anteils dieser Monomere unter Beibehaltung des Quervernetzungsgrade das erhaltene Polymernetzwerk
unpolarer. Durch Verwendung dieser Monomere wird ebenfalls erreicht, dass diese sich annähernd statistisch
mit Vinylbenzylchlorid polymerisieren lassen, da diese eher die Polarität vonVBC als die von DVB aufwei-
sen. Dennoch kann nicht sichergestellt werden, dass sich diese Monomere in ihrem Löslichkeitsverhalten so
verhalten, wie es anzunehmen ist. Durch die hier gezeigten Untersuchungen ist dies zumindest nicht möglich.
Dennoch soll diese Untersuchung zeigen, dass es möglich ist, Latexpartikel für die Anionenchromatographie
zu generieren, aus denen sich pellikulare Anionenaustauscher herstellen lassen.
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Cl
Styrol EVB VBC DVB
Cl
Chlorstyrol Vinyltoluol
Abbildung 9.10: Monomere auf Styrolbasis. Styrol, Ethylvinylbenzol (EVB), Vinylbenzylchlorid (VBC), Di-
vinylbenzol (DVB), Chlorstyrol und Vinyltoluol.
Tabelle 9.6:Daten der Synthese der untersuchten Core-Shell-Latices mit Styrol. Der Styrolanteil wurde von
0–90% variiert.
identLatex VBC / mg DVB / mg Styrol / mg Styrol / m/m
LS01-A 2,320 0,150 - 0,0
LS01-B 2,382 0,151 - 0,0
LS02-A 1,682 0,159 0,368 0,25
LS02-B 1,690 0,146 0,363 0,25
LS03-A 1,175 0,152 0,761 0,50
LS03-B 1,115 0,161 0,763 0,50
LS04-A 0,577 0,152 1,111 0,75
LS04-B 0,578 0,161 1,124 0,75
LS05-A 0,231 0,145 1,333 0,90
LS05-B 0,231 0,151 1,317 0,90
9.3.2 Synthese und Charakterisierung
Die Synthese der hier vorgestellten Latexpartikel wurde unter den Bedingungen der Emulsionpolymerisation
durchgeführt. Eingesetzt wurde dabei die entsprechende Monomermischung, bestehend aus VBC, DVB und
dem zusätzlich verwendeten Monomer. Der Quervernetzungsgrad wurde beibehalten, dieser entspricht einem
äquimolarem Anteil. Die Substitution des VBC durch die zusätzlich verwendete Monomermenge des einge-
setzten Monomers wurde äquimolar angepasst. Die Aufarbeitung, Funktionalis erung und Konfektionierung
bis hin zum erhaltenen Anionenaustauscher zum Einsatz in der Ionenchromatographie fand unter identischen
Bedingungen statt.
Styrol-VBC/DVB-Latexpartikel
Die Synthese eines Styrol-VBC/DVB-Latexpartikel durch die Emulsionspolymerisation verläuft unter Verwen-
dung des einfachsten Styrol-Derivates. Styrol stellt, wie alle hier untersuchten Monomere, ein Monomer dar,
das nicht weiter funktionalisiert werden kann. Zumindest gilt dies unter den verwendeten Funktionalisierungs-
bedingungen, die es notwendig machen, das eine Chlormethylgruppe vorhanden ist. Somit wird durch Einsatz
von Styrol das aromatische Netzwerk durch Einheiten substituiert, die nachder Funktionalisierung nicht als
Anionenaustauscher zur Verfügung stehen[194].
Zur Untersuchung des Einflusses von Styrol auf die Latexpartikel, die Funktionalisierung und die erhaltenen
Anionenaustauscher wurden zehn Synthesen durchgeführt. Diese unterscheiden sich durch den Massengehalt
an Styrol und wurde von 0 bis 90% variiert. In Tabelle 9.6 sind die Daten derSynthese aufgeführt.
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Tabelle 9.7:Funktionalisierung und Konfektionierung der untersuchten Core-Shell-Latices mit Styrol. Der Sty-
rolanteil wurde von 0–90% variiert.
identLatex Funktionalisierung Zugabe Latexemulsion identSäule Anionenaustausch-
/ g Säule−1 kapazität /µequiv
LS01-A DMEA 6,0 LS01-A-DMEA-1 47,5
LS02-A DMEA 6,0 LS02-A-DMEA-1 42,8
LS03-A DMEA 6,0 LS03-A-DMEA-1 26,1
LS04-A DMEA 6,0 LS04-A-DMEA-1 16,2
LS05-A DMEA 6,0 LS05-A-DMEA-1 9,1


































Abbildung 9.11: Abhängigkeit der erhaltenen Anionenaustauschkapazität der untersuchten Austauscher auf
Basis von Styrol-VBC/DVB-Latexpartikel vom eingesetzten MassenanteilStyrol während
der Emulsionspolymerisation. Die Funktionalisierung und Konfektionierung der Anionen-
austauscher ist identisch.
Die so erhaltenen Latexpartikel wurden durch ein tertiäres Amin unter identischen Bedingungen funktionalisiert
und zu Anionenaustauschern konfektioniert. In Tabelle 9.7 sind die Datender erhaltenen Anionenaustauscher
aufgeführt. Die erhaltenen Anionenaustauscher konnten alle konfektioniert werden. Bei der Konfektionierung
traten keinerlei Unterschiede auf. Die Anionenaustauscher wurden durch en Einsatz in der Ionenchromatogra-
phie charakterisiert und anschließend dynamisch die Kapazität der erhaltenen Anionenaustauscher bestimmt.
Die erhaltenen Ergebnisse der Kapazitätsbestimmung zeigen eine Abhängigkeit der eingesetzten Styrolmenge.
Dies steht im Gegensatz zu der vorangegangenen Untersuchung durch Variation der DVB-Menge und zeigt
keinen Einfluss auf die erhaltene Anionenaustauschkapazität. Dennochzeigt der Einsatz von Styrol eine starke
Abhängigkeit zur erhaltenen Anionenaustauschkapazität. Die Abhängigkeit der eingesetzten Styrolmenge auf
die erhaltene Anionenaustauschkapazität ist in Abbildung 9.11 gezeigt.
Interessanterweise zeigt Styrol ein anderes Verhalten als DVB. Während der polymerisierte DVB-Anteil keinen
Einfluss auf die erhaltene Anionenaustauschkapazität zeigte, ist der Einfluss von Styrol deutlich zu erkennen.
DVB polymerisierte nicht statistisch innerhalb des Latexpartikels, da ansonsten die Reduktion des präfunk-
tionellen Monomers zu einer sinkenden Anionenaustauschkapazität geführt hätte. Daher kann angenommen
werden, dass erstens die Anionenaustauschkapazität eines Latexpartik ls us sterischen Gründen nur in den äu-
ßeren Bereichen des Latexpartikels bereitgestellt und für den ionenchromatographischen Prozess genutzt wird.
Zweitens wird DVB nur im Inneren des Latexpartikels polymerisiert, zumindest aber ein erheblicher Anteil, so
dass es zu einem Konzentrationsgradienten von DVB in Abhängigkeit Radus des Latexpartikels kommt. So
kann erklärt werden, warum die Abnahme des durchschnittlichen Massen nteils des präfunktionellen Mono-
mers nicht zu einer sinkenden Anionenaustauschkapazität führt.
Styrol hingegen scheint ebenfalls statistisch innerhalb der äußeren Schicht zu polymerisieren, die für den Anio-
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Abbildung 9.12: Vergleich chromatographischer Messungen ausgewählter Anionen aufdem Austauscher
LS03-B-DMEA-1 auf Basis von Styrol-VBC/DVB-Latexpartikeln. TemperaturSäule: 298 K,
Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, 1 - Fluorid, 2 - Chlorid, Bromat,
3 - Nitrit, 4 - Bromid, 5 - Nitrat, 6 - Phosphat, 7 - Sulfat. Links: Eluent: 7,5 mmol L−1
Natriumcarbonat. Rechts: Eluent: 3,5 mmol L−1 Natriumcarbonat.
Tabelle 9.8:Ergebnisse der chromatographischen Messung auf dem Anionenaustauscher LS03-B-DMEA-1 für
ausgewählte anorganische Anionen. TemperaturSäule: 313 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcar-
bonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.







Retention tS / min 0,07 0,75 0,85 1,22 3,49 3,90 4,27 6,32
TP m−1 4584 22994 24710 23811 8575 12560 33079 30465
Asymmetrie AS 1,81 1,72 1,44 1,84 1,48 3,49 1,67 1,28
Retentionsfaktor k’ 0,07 0,75 0,85 1,22 3,49 3,90 4,27 6,32
Selektivitätskoeffizient 10,71 1,13 1,44 2,86 1,12 1,09 1,48 -
αAnion/Anion+1
nenaustauschprozess verantwortlich ist. So kommt es innerhalb dieser Schicht zu einer Abnahme des präfunk-
tionellen Monomers und somit zu einer Abnahme von Anionenaustauschkapazität[195].
Der Einsatz von Styrol während der Emulsionspolymerisation führt zu Latexp rtikeln, die sich für den Anio-
nenaustausch eignen. Styrol polymerisiert statistisch mit VBC innerhalb desLat xpartikels zumindest in den
äußeren und damit auch in den für die Anionenchromatographie entscheidend n Bereichen. Daher lässt sich
die erhaltene Anionenaustauschkapazität über den Massenanteil an Styrol einstellen. So kann zwar nicht aus-
geschlossen werden, dass es sich um eine statistische Polymerisation des Styrols über das Gesamtvolumen des
Partikels handelt; allerdings ist ein analoger Kern-Hülle-Aufbau schon durch die Copolymerisation von VBC
und DVB gegeben.
Retentionseigenschaften der Styrol-VBC/DVB-Latices
Die so erhaltenen Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine verringerte Anionenaustauschkapazität aus.
Der optimale Bereich der suppressierten Anionenchromatographie ist von30 bis 70 µequiv. Ab einem Styro-
lanteil von 50% kann dieser Bereich nicht mehr unter den gegebenen Synthesebedingungen erreicht werden.
Der Styrolanteil verringert annähernd in linearer Weise die Anionenaustauschkapazität. Da sich durch die ge-
wählte Synthese üblicherweise Anionenaustauscher mit einer Kapazität von 50 µequiv herstellen lassen, wird
unter Einsatz von 50% Styrol der Kapazitätsbereich 30 bis 70µequiv unterschritten. Das erhaltene Chro-
matogramm unter den üblicherweise verwendeten chromatographischen Bedingungen ist in Abbildung 9.12
dargestellt. Durch die Reduktion der Elutionsstärke des Eluenten kann die Koelution von Phosphat und Nitrat
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Tabelle 9.9:Abhängigkeit der Signalasymmetrie von der Temperatur für verschiedeneAnionen auf dem Anio-
nenaustauscher LS03-B-DMEA-1. Bereich von 303–343 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat, Flussrate: 1,00 ml min−1.







303 nb 1,59 1,95 1,34 nb 1,60 3,81
313 1,72 1,44 1,84 1,28 1,67 1,48 3,49
323 1,72 1,28 1,82 1,13 1,54 nb nb
333 1,69 1,22 1,56 1,08 1,73 1,37 2,45
343 1,69 1,49 1,59 1,30 1,77 1,18 2,13
vermieden werden. Alle untersuchten Signale sind annähernd Basislinien getr nt und zeigen für die verwende-
te Funktionalisierung die übliche Retentionsreihenfolge. Dabei werden dieleicht polarisierbaren Anionen vor
den divalenten Anionen, wie Phosphat und Sulfat eluiert. Der Anionenaustauscher könnte unter den angegebe-
nen chromatographischen Bedingungen in der suppressierten Anionenchromatographie eingesetzt werden.
Die chromatographischen Ergebnisse einer Messung unter den angegeben B dingungen bei leicht erhöhter
Temperatur des Anionenaustauscher LS03-B-DMEA-1 sind in Tabelle 9.8auf der vorherigen Seite aufgeführt.
Der Anionenaustauscher zeigt eine Trennleistung, die die der oberflächenfunktionalisierten Anionenaustau-
scher trotz der geringen Anionenaustauschkapazität übersteigt. Dennoch ist dieser nicht so leistungsfähig, wie
kommerzielle, pellikulare Anionenaustauscher. Die Asymmetrien zeigen die bekannte Abhängigkeit für pelli-
kulare Anionenaustauscher. Die Asymmetrien der leicht polarisierten Anione ist zumindest für Nitrat weitaus
höher, als für alle weiteren untersuchten Anionen. Dennoch erreicht dieser Anionenaustauscher mehr als 30000
theoretische Böden pro Meter für die divalenten Anionen, wie Phosphatund Sulfat. Der Einsatz von Styrol
als zusätzliches Monomer zeigt keinerlei Einfluss auf die chromatographischen Ergebnisse, mit Ausnahme der
Anionenaustauschkapazität. Somit kann durch den Einsatz von Styrol keine V ränderung des Latexpartikels
auf die chromatographische Trennung erzielt werden. Allerdings kannsomit ebenfalls gezeigt werden, dass
zusätzliche aromatische Systeme keinen negativen Einfluss auf die Trennung besitzen.
Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit lässt Rückschlüsse auf die dem chromatographischen Prozess
unterstehenden Wechselwirkungen zu. Daher wurde der Anionenaustauscher LS03-B-DMEA-1 innerhalb ei-
nes Temperaturbereiches von 303 bis 343 K auf die resultierenden Retentionszeiten ausgewählter anorganischer
Anionen untersucht. Die Ergebnisse der chromatographischen Messung unterschiedlicher Temperaturen sind
in Tabelle 9.9 gezeigt. Die Untersuchung wurde unter den sonst üblichen chromatographischen Bedingungen
durchgeführt. Die Auftragung der Retentionsfaktoren der untersuchten Analyten gegen die verwendete Tem-
peratur ist in Abbildung 9.13 auf der nächsten Seite gezeigt. Die Abhängigkeit des Retentionsfaktors jedes
untersuchten Analyten von der Temperatur ist linear. Monovalente Anionereagieren kaum auf die Verände-
rung der Temperatur. Die Retentionsfaktoren dieser Anionen sind annähernd unabhängig von der Temperatur.
Sulfat und Phosphat zeigen eine leichte Steigung mit zunehmender Temperatur. Dies ist eine Folge der erhöhten
Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen.
Der Einsatz von Styrol als zusätzliches Monomer stellt eine Möglichkeit da, VBC in analoger Weise zu ersetzen:
Styrol besitzt die Möglichkeit, VBC zu ersetzen. Gegensätzlich verhält sich DVB. Dieses Monomer vermag es
nicht, statistisch mit VBC zu polymerisieren. Dadurch ist es nicht möglich, durch den DVB-Gehalt die Anio-
nenaustauschkapazität zu beeinflussen. Styrol hingegen ist dafür hervorragend geeignet, allerdings wiederum
nicht zum Aufbau eines Kern-Hülle-Partikels. Dennoch kann mit Styrol die Anionenaustauschkapazität linear
verringert werden. Dadurch ist die Synthese von Latexpartikeln mit verringerter Anionenaustauschkapazität
möglich. In dem untersuchtem System ist dies allerdings nicht notwendig, dasich die Kapazität unter den für
die suppressierte Anionenchromatographie benötigten Bereich verringert. Dennoch kann gezeigt werden, dass
die Emulsionpolymerisation geeignet zur Herstellung von Latexpartikeln ist, deren Polymernetzwerk aus mehr
als zwei Monomeren besteht.
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Abbildung 9.13: Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die untersuchten Temperaturen der chromatogra-
phischen Trennung auf dem Anionenaustauscher LS03-B-DMEA-1 über einen Bereich von
303–343 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.
Tabelle 9.10:Daten der Synthese der untersuchten Core-Shell-Latices mit Vinyltoluol. Der Vinyltoluolanteil
wurde von 0–90% variiert.
identLatex VBC / mg DVB / mg Vinyltoluol / mg Vinyltoluol / m/m
LS01-C 2,323 0,149 - 0,0
LS01-D 2,379 0,154 - 0,0
CV01-A 1,649 0,143 0,402 0,182
CV01-B 1,704 0,154 0,417 0,183
CV02-A 1,175 0,155 0,864 0,393
CV02-B 1,175 0,146 0,829 0,381
CV03-A 0,566 0,145 1,223 0,632
CV03-B 0,567 0,153 1,260 0,636
CV04-A 0,117 0,150 1,642 0,863
CV04-B 0,124 0,145 1,571 0,853
Vinyltoluol-VBC/DVB-Latexpartikel
Ein weiteres Styrolderivat ist Vinyltoluol. Dies besitzt an der Position 4 des arom tischen Systems eine Me-
thylgruppe. Dadurch zählt dieses Monomer ebenfalls zu der Klasse derMonomere, die sich nicht durch die
üblicherweise verwendete Aminierung mit tertiärem Amin funktionalisieren lassen[196]. Zusätzlich kann die-
ses Monomer ebenfalls nicht zur Quervernetzung des Latexpartikels beitragen. Der Einfluss dieses Monomers
auf die Latexpartikel zur Herstellung pellikularer Anionenaustauscher soll in diesem Kapitel untersucht werden.
Zur Untersuchung des Einflusses von Vinyltoluol auf die erhaltenen Latexp rtikel wird dieses analog zu den
obigen Reaktionen in der Emulsionspolymerisation eingesetzt. Es wurden acht Synthesen mit Vinyltoluol
durchgeführt, davon zwei ohne dieses Monomer. Der Vinyltoluolanteil wurde in einem Bereich von 0 bis 90%
variiert. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 9.10 aufgeführt.
Die erhaltenen Latexpartikel wurden anschließend durch dynamische Laserlichtstreuung charakterisiert und
durch DMEA funktionalisiert. Die so funktionalisierten Latexpartikel wurden unter identischen Bedingungen
zu Anionenaustauschern konfektioniert. Die Ergebnisse der dynamischen Laserlichtstreuung, das Informatio-
nen über die entstandene Partikelgröße liefert, sind in Abbildung 9.14 auf der nächsten Seite gegen den Anteil
an Vinyltoluol aufgetragen.
Der Partikeldurchmesser der erhaltenen Latexpartikel nimmt mit dem Anteil anVinyltoluol geringfügig zu.
Dies Abhängigkeit zeigt, dass die Emulsionspolymerisation empfindlich auf die Umstellung der Monomere
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Abbildung 9.14: Abhängigkeit des Partikeldurchmessers von dem Massenanteil Vinyltoluol während der
Emulsionspolymerisation. Der Massenanteil variierte von 0–90%. Bestimmung drch Pho-
tonenkorrelationsspektroskopie.
Tabelle 9.11:Funktionalisierung und Konfektionierung der untersuchten Core-Shell-Latices mit Vinyltoluol.
Der Vinyltoluolanteil wurde von 0–90% variiert.∗ Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb
der Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identLatex Funktionalisierung Zugabe Latexemulsion identSäule Anionenaustausch-
/ g Säule−1 kapazität /µequiv
LS01-C DMEA 5,0 LS01-C-DMEA-1 47,5
CV01-A DMEA 5,0 CV01-A-DMEA-1 47,4
CV02-A DMEA 5,0 CV02-A-DMEA-1 24,6
CV03-A DMEA 5,0 CV03-A-DMEA-1 14,3
CV04-A DMEA 5,0 CV04-A-DMEA-1 < 2,0∗
reagiert. Da Vinyltoluol und VBC vergleichbar sind und äquimolar substituiert wu de, sollte die unterschied-
liche Funktionalisierung des Styrolderivates keinen merklichen Einfluss auf die Größe des erhaltenen Poly-
mernetzwerkes besitzen. Dennoch zeigt die Untersuchung der Partikelgröß , dass sich der Partikeldurchmesser
mit steigendem Anteil Vinyltoluol erhöht. Ein entgegengesetzter Effekt derhier untersuchten Partikel ist nach
der Funktionalisierung dieser zu erwarten. Durch die Substitution von VBCdurch Vinyltoluol enthält der Lat-
expartikel weniger präfunktionelle Gruppen, die anschließend funktionalisiert werden können und durch die
wässrige Phase hydratisiert werden. Dadurch quillt ein Latexpartikel. Somit wäre die Größenabhängigkeit mit
Vinyltoluol entgegengesetzt der für unfunktionalisierte Partikel beobachteten Größenabhängigkeit.
Nach der Funktionalisierung mit DMEA wurden die erhalten funktionalisiertenLatexpartikel mit dem Träger-
material zu Anionenaustauschern konfektioniert. Die Daten der Konfektionierung sind in Tabelle 9.11 angege-
ben. Die Konfektionierung aller Anionenaustauscher ist identisch, um dieVergleichbarkeit zu gewährleisten.
Die Anionenaustauschkapazität, die nach der chromatographischen Charakterisierung erfolgte, zeigt, dass sich
im Falle eines Vinyltoluolanteils von 90% keine Anionenaustauschkapazität mehr nac weisen lässt. In Abbil-
dung 9.15 auf der nächsten Seite ist die Anionenaustauschkapazität gegen d n verwendeten Vinyltoluolanteil
aufgetragen.
Die Abhängigkeit des Vinyltoluolanteils korreliert nicht linear mit der Anionenaustauschkapazität. Dies steht
im Widerspruch zu der Untersuchung der Styrol-VBC/DVB-Latices. Dashier beobachtete Verhalten ist fol-
gendes: Bis 20% toleriert das aromatische Netzwerk den Vinyltoluolanteil. Dieser wird entweder nicht in den
äußeren Schichten der Latexpartikel polymerisiert oder die Funktionalisierung verläuft innerhalb der äußeren
Schichten eines Latexpartikels nicht quantitativ. Letzteres kann durch Vergleich mit den Styrol-VBC/DVB-
Latexpartikeln ausgeschlossen werden, da die Substitution von Styrol eine sofortige Änderung der Anionenaus-
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Abbildung 9.15: Abhängigkeit der erhaltenen Anionenaustauschkapazität der untersuchten Vinyltoluol-
VBC/DVB-Latexpartikel zum eingesetzten Massenanteil Vinyltoluol während der Emulsi-









Abbildung 9.16: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen durch Anionenchromatographie
auf dem Anionenaustauscher CV04-A-DMEA-1 auf Basis von Vinyltoluol-VBC/DVB-
Latexpartikeln. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, TemperaturSäule: 303 K, Flussrate:
1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, 1 - Fluorid, Chlorid, Bromat, Nitrit, Bromid,
Nitrat, Phosphat, Sulfat.
tauschkapazität zeigte. Somit polymerisiert Vinyltoluol nicht in den Bereichen, die für den Anionenaustausch
von Bedeutung sind. Ab einem Substitutionsgrad größer 20% sinkt die Anione austauschkapazität mit steigen-
dem Vinyltoluolanteil ab, so dass mit 90% keine Anionenaustauschkapazitätmehr beobachtet werden kann. Die
dynamische Bestimmung der Anionenaustauschkapazität unterliegt einem Messfehl r, der sich vor allem bei
Bestimmungen geringer Kapazitäten auswirkt. Daher wurde die Kapazität des Anionenaustauschers CV04-A-
DMEA-1 durch chromatographische Messung bestätigt. Das erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 9.16
gezeigt. Für die untersuchten Analyten kann unter den verwendeten chromatographischen Bedingungen keine
Retention nachgewiesen werden. Alle Anionen koeluieren mit dem Totvolumen. Somit kann bestätigt werden,
dass der funktionalisierte Latexpartikel mit einem Vinyltoluolanteil von 90% keine Anionenaustauschkapazität
aufweist. Die hier gezeigten Untersuchungen lassen keine Rückschlüsse auf den Aufbau dieses Latexpartikels
zu, die das Verhalten der nicht vorhandenen Anionenaustauschkapazität erklären können.
Retentionseigenschaften der Vinyltoluol-VBC/DVB-Latices
Eine erfolgreiche Anwendung einer Synthesemethode ist entscheidend für die Eigenschaften eines Anionenaus-
tauschers. Sofern die Retentionseigenschaften eines Anionenaustauschers für Problemstellungen in der Anio-
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Abbildung 9.17: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauscher CV03-
A-DMEA-1 auf Basis von Vinyltoluol-VBC/DVB-Latexpartikeln mit 63,2% Vinyltoluolan-
teil. TemperaturSäule: 303 K, Flussrate: 1,0 ml min−1, 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Säu-
lendimension: 100x4 mm, 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid,
Phosphat, 6 - Nitrat, 7 - Sulfat. Anionenaustauschkapazität: 14,3µequiv
Tabelle 9.12:Ergebnisse der chromatographischen Charakterisierung auf dem Anionenaustauscher CV03-A-
DMEA-1 für ausgewählte anorganische Anionen. TemperaturSäule: 303 K. Eluent: 7,5 mmol L−1
Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.






Retention tS / min 0,09 1,06 1,35 4,32 4,47 4,94 5,47
TP m−1 15885 29940 19660 15885 35666 9441 40623
Asymmetrie AS 1,42 1,57 2,09 4,58 1,57 6,13 1,52
Retentionsfaktor k’ 0,09 1,10 1,41 4,50 4,66 5,15 5,70
Selektivitätskoeffizient 11,78 1,27 3,20 1,03 1,11 1,11 -
αAnion/Anion+1
nenchromatographie geeignet sind, können diese zum Einsatz kommen. Diei diesem Kapitel gezeigten pelli-
kularen Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln sind alle geeignet zum Einsatz in der suppressierten
Anionenchromatographie. Selbst durch spezielle Herstellungsmethoden wurden verwertbare Anionenaustau-
scher erhalten, die allerdings wenige Vorteile gegenüber den konventionllen Anionenaustauschern bieten.
Die Substitution von VBC durch Vinyltoluol zeigt ein ähnliches Verhalten. Durch den Einsatz von Vinyltoluol
wird die erhaltene Anionenaustauschkapazität erniedrigt. Dies kann durch Ve größerung des Austauschvolu-
mens wieder ausgeglichen werden. Allerdings ist es fraglich, ob die Umstellung einer herkömmlichen Synthe-
sestrategie von Vorteil ist. Dies kann durch Untersuchungen der chromatographischen Eigenschaften geklärt
werden.
Zur Untersuchung der Eigenschaften wurde der Anionenaustauscher CV03-A-DMEA-1 eingesetzt. Dieser ver-
fügt über einen Substitutionsgrad von VBC durch 63,2% an Vinyltoluol. Dadurch wird die Anionenaustausch-
kapazität des Latexpartikels um diesen Prozentsatz erniedrigt, beobachtet werden annähernd 70%. Die dadurch
erhaltene Anionenaustauschkapazität sinkt auf 14,3µequiv. Dies liegt unterhalb des optimalen für die sup-
pressierte Anionenchromatographie benötigten Bereiches von 30–70µequiv. Dennoch ist es möglich, diesen
Anionenaustauscher durch Bestimmung der chromatographischen Eigenschaften ausgewählter anorganischer
Anionen zu charakterisieren. Das erhaltene Chromatogramm einer Lösung von sieben anorganischen Anionen
ist in Abbildung 9.17 gezeigt. Der Anionenaustauscher zeigt eine geringeRetentionszeit für alle untersuchten
Anionen, die aber die niedrige Anionenaustauschkapazität bestätigt. Im Bereich der divalenten und leicht po-
larisierbaren Anionen kommt es zur Koelution von Bromid und Nitrat, sowie Phosphat und Sulfat. Dies ist auf
die geringe Kapazität zurückzuführen, da divalente Anionen in stärkerem Maße an Retentionszeit durch die
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Tabelle 9.13:Daten der Synthese der untersuchten Core-Shell-Latices mit Chlorstyrol.Der Chlorstyrolanteil
wurde von 0–66,5% variiert.
identLatex VBC / mg DVB / mg Chlorstyrol / mg Chlorstyrol / m/m
LS01-E 2,319 0,156 - 0,0
LS01-F 2,373 0,159 - 0,0
CS01-A 1,675 0,148 0,478 0,207
CS01-B 1,698 0,153 0,505 0,214
CS02-A 1,054 0,154 0,972 0,445
CS02-B 1,137 0,155 0,985 0,432
CS03-A 0,582 0,144 1,466 0,668
CS03-B 0,575 0,155 1,451 0,665
Verringerung der Kapazität verlieren, als monovalente Anionen nach dem Retentionsmodell. Durch Erhöhung
der Anionenaustauschkapazität oder Verringerung der Elutionsstärke kann dies ausgeglichen werden. Die er-
haltenen chromatographischen Ergebnisse für die untersuchten Analyten sind in Tabelle 9.12 auf der vorherigen
Seite gezeigt.
Alle Anionen werden innerhalb von 6 Minuten eluiert. Dennoch zeigen die unt rsuchten Anionen hohe Trenn-
leistungen. Besonders zu nennen sind hier Phosphat und Sulfat mit annäher d 36000 und 41000 theoretischen
Böden pro Meter. Die leicht polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat,zeigen die bekannten hohen Si-
gnalasymmetrien für konventionelle pellikulare Anionenaustauscher. Die Asymmetrien liegen allerdings mit
4,58 und 6,13 sehr hoch.
Durch die Substitution von VBC durch Vinyltoluol werden Latexpartikel erhalten, die sich für die Herstellung
pellikularer Anionenaustauscher eignen. Dennoch verringert sich dieAnionenaustauschkapazität durch den
Einsatz von Vinyltoluol erheblich. Die untersuchten Anionenaustauscherzeigen allerdings keinerlei Vorteile,
die diese für den Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographieempf hlen würden. Durch Vinyltoluol
als Substitution kann die Anionenaustauschkapazität eines Latexpartikels erni drigt werden.
Chlorstyrol-VBC/DVB-Latexpartikel
Die Substitution von VBC durch Chlorstyrol sollte den geringsten Einfluss auf die hier untersuchten Emulsion-
polymerisationen verschiedener, zusätzlich eingesetzter Monomere besitzen. Chlorstyrol unterscheidet sich nur
in einer Methyleneinheit von Vinylbenzylchlorid, so dass es zwar nicht mehr unter den verwendeten Funktio-
nalisierungsbedingungen mit einem tertiärem Amin umgesetzt werden kann, allerdings VBC strukturell sehr
ähnlich ist. Da die Emulsionspolymerisation sehr empfindlich auf die Änderung der Monomere reagiert, sollte
durch den Einsatz von Chlorstyrol VBC substituiert werden, ohne dasses zu unerwarteten Effekten kommt.
Durch den Einsatz von Chlorstyrol sollte es möglich sein, identische Latexpartikel zu synthetisieren, die sich
nur darin unterscheiden, dass die Anionenaustauschkapazität dieserPartikel durch die nicht vorhandene Mög-
lichkeit der Funktionalisierung sinkt.
Zur Untersuchung des Einflusses von Chlorstyrol als Substitution von VBC wurden sechs Synthesen mit vari-
ierendem Chlorstyrolanteil durchgeführt. Die Synthesen LS01-E und LS01-F dienen als Vergleichspunkt und
wurden ohne Chlorstyrol unter identischen Bedingungen durchgeführt. Die Daten der Synthese sind in Tabel-
le 9.13 aufgeführt. Die erhaltenen Latexpartikel wurden unter identischen Bedingungen mit DMEA funktiona-
lisiert. Nach Belegung des Trägermaterials mit den funktionalisierten Latexpartikeln wurden unter identischen
Bedingungen Anionenaustauscher konfektioniert. Diese wurden durch den Einsatz in der suppressierten An-
ionenchromatographie charakterisiert. Anschließend erfolgte die Bestimmung der Anionenaustauschkapazität
der erhaltenen Anionenaustauscher. Die erhaltenen Anionenaustauschk pazitäten, sowie die Konfektionierung
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Tabelle 9.14:Funktionalisierung und Konfektionierung der untersuchten Core-Shell-Latices mit Chlorstyrol.
Der Chlorstyrolanteil wurde von 0–66,5% variiert.
identLatex Partikeldurch- Funktional- Zugabe Latexemul- identSäule Anionenaustausch-
messer dP / nm isierung sion / g Säule−1 kapazität /µequiv
LS01-E - DMEA 5,0 LS01-C-DMEA-1 48,6
CS01-A 62,4 DMEA 5,0 CS01-A-DMEA-1 45,8
CS02-A 64,3 DMEA 5,0 CS02-A-DMEA-1 30,1














































Abbildung 9.18: Abhängigkeit der erhaltenen Anionenaustauschkapazität der Austauscher auf Basis von
Chlorstyrol-VBC/DVB-Latexpartikeln vom eingesetzten Massenanteil Chlorstyrol während
der Emulsionspolymerisation. Die Funktionalisierung und Konfektionierung der Anionen-
austauscher ist identisch.
sind in Tabelle 9.14 aufgeführt. Alle Anionenaustauscher verfügen über ein bestimmbare Anionenaustausch-
kapazität. Der Substitutionsgrad von VBC durch Chlorstyrol lag dabei im Bereich von 0–66,5%. Ausgehend
von einem reinen VBC/DVB-Latexpartikels mit 0% Chlorstyrolanteil und einerAnionenaustauschkapazität
von 48,6µequiv sollte demnach der Anionenaustauscher CS03-A-DMEA-1 mit 66,5%Chlorstyrolanteil über
eine Anionenaustauschkapazität von 16,2µequiv verfügen. Die gemessene Anionenaustauschkapazität dieses
Anionenaustauschers liegt mit 21,7µequiv geringfügig höher. Somit verläuft die Substitution von Chlorstyrol
ebenfalls nicht vergleichbar mit der Polymerisation von VBC. Die Monomere unt rscheiden sich in Löslich-
keit und Polarität. Vor allem aber das Quellverhalten des Partikels und die somit erhaltene Partikelgröße, sowie
die Belegung der Oberfläche unter Berücksichtigung des Austauschervolumens bedingen diese Abweichung.
Dennoch zeigt die Substitution von VBC durch Chlorstyrol eine annähernd lineare Abhängigkeit ab einem Sub-
stitutionsgrad von 21%. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 9.18 in Abhängigkeit des Substitutionsgrads
von Chlorstyrol gezeigt.
Die Anionenaustauschkapazität nimmt mit steigendem Substitutionsgrad ab, daes sich bei Chlorstyrol nicht um
ein funktionalisierbares Styrolderivat handelt. Unter den üblicherweisev rwendeten Bedingungen der Funktio-
nalisierung durch ein tertiäres Amin ist eine Substitution durch ein tertiäres Amin nicht möglich. Daher verblei-
ben die eingesetzten Monomereinheiten des Chlorstyrols im Gegensatz zu VBC nfunktionalisiert. Dennoch
ist dieses Monomer strukturell, vor allem aber in der Polarität Vinylbenzylchlorid sehr ähnlich, so dass es in der
Emulsionspolymerisation nicht diskriminiert werden sollte. Da die Abhängigkeitdes Substitutionsgrades von
VBC durch Chlorstyrol allerdings eine lineare Abhängigkeit erst ab einem Substitutionsgrad von 21% aufweist,
reagiert die Emulsionspolymerisation dennoch auf die unterschiedlichen Monomere. Die Emulsionspolymeri-
sation ist daher ungeeignet zur Verwendung unterschiedlicher Monomere unter dem Gesichtspunkt, identische
Polymere zu erhalten.
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Abbildung 9.19: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen auf dem Anionenaustauscher CS02-
A-DMEA-1 auf Basis von Chlorstyrol-VBC/DVB-Latexpartikeln mit 44,5% Chlorstyrolan-
teil. TemperaturSäule: 303 K, Flussrate: 1,0 ml min−1, 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Säu-
lendimension: 100x4 mm, Anionenaustauschkapazität: 30,1µequiv. Links: 1 - Fluorid, 2 -
Chlorid, 3 - Bromat, 4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Bromid, 7 - Nitrat, 8 - Sulfat. Rechts: 1 - Tot-
volumen, 2 - Propiat, 3 - Citrat (10 mg L−1, Signalhöhe: 2,94 mV, Signalfläche: 47,7 mV s).
Tabelle 9.15:Ergebnisse der chromatographischen Messung auf dem Anionenaustauscher CS02-A-DMEA-1
für ausgewählte anorganische Anionen. TemperaturSäule: 303 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natri-
umcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.








Retention tS / min 0,06 1,09 1,24 1,74 4,25 5,13 5,47 6,70
TP m−1 12449 36402 28536 28469 35670 25355 40612 16720
Asymmetrie AS 1,54 1,44 1,53 1,72 1,40 2,40 1,29 3,35
Retentionsfaktor k’ 0,06 1,07 1,22 1,71 4,17 5,03 6,57 5,36
Selektivitätskoeffizient 18,17 1,14 1,40 2,44 1,21 1,07 1,22 -
αAnion/Anion+1
Eigenschaften der Chlorstyrol-VBC/DVB-Latices
Die chromatographischen Bedingungen der so erhaltenen Anionenaustauscher sollten eine verringerte Reten-
tion für alle untersuchten Analyten durch die verringerte Anionenaustauschkapazität zeigen. Zudem reagieren
divalente Anionen weitaus stärker auf den Verlust an Anionenaustauschkapazität, so dass solche mit den leicht
polarisierbaren Anionen koeluieren können. Dies ist für eine spätere Anwendung nicht von Bedeutung, da dies
durch die Erhöhung des Anionenaustauschervolumens oder die Verwendung von Eluenten mit geringerer Elu-
tionskraft ausgeglichen werden kann. Die chromatographischen Eigenschaften der durch die Substitution von
VBC durch Chlorstyrol hergestellten Anionenaustauscher soll in diesemKapitel untersucht werden.
Zur Untersuchung wurden alle Anionenaustauscher chromatographisch charakterisiert. Exemplarisch, als Ver-
treter der pellikularen Anionenaustauscher auf Basis von Chlorstyrol-VBC/DVB-Latexpartikel, soll der Anio-
nenaustauscher CS02-A-DMEA-1 mit 44,5% Chlorstyrolanteil gezeigt werden. Dieser stellt für den Anionen-
austausch eine Kapazität von 30,1µequiv bereit. Die Anionenaustauschkapazität liegt an der Untergrenzedes
optimalen Bereiches der suppressierten Anionenchromatographie. Dennoch kann dieser in der suppressierten
Anionenchromatographie ohne Probleme eingesetzt werden. Allerdings unter Verwendung von Eluenten, die
über eine schwächere Elutionskraft verfügen, als die hier verwendet . Aus Gründen der Vergleichbarkeit kam
für die Charakterisierung dieses Anionenaustauschers ebenfalls die chromatographischen Standardbedingun-
gen zum Einsatz. Die erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 9.19 gezeigt.
Der Anionenaustauscher CS02-A-DMEA-1 zeigt für die üblicherweisezur Charakterisierung verwendeten An-
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Tabelle 9.16:Retentionsleistung für Citrat auf dem Anionenaustauscher CS02-A-DMEA-1. TemperaturSäule:
303 K. Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.
CS02-A-DMEA-1 Propiat Citrat
Retention tS / min 0,72 5,41
TP m−1 7442 37293
Asymmetrie AS 1,63 1,22
Retentionsfaktor k’ 0,65 4,87
Selektivitätskoeffizient 7,51 -
αAnion/Anion+1
ionen die erwartete Retentionsreihenfolge und Selektivität. Die untersuchten Anionen eluieren innerhalb von
acht Minuten. Es kommt durch die niedrige Anionenaustauschkapazität und die hohe Elutionskraft des Eluenten
zur Koelution von Bromid und Sulfat. Dennoch zeichnet sich dieser Anioneaustauscher durch gute Trennlei-
stung von bis zu 40612 theoretischen Böden pro Meter aus. Die Ergebniss der chromatographischen Messung
sind aus Tabelle 9.15 auf der vorherigen Seite ersichtlich.
Auch dieser Anionenaustauscher zeigt das typische Erscheinungsbildfür pellikulare Anionenaustauscher, aller-
dings mit einigen erheblichen Ausnahmen, die diese Art von Latexpartikel auszeichnen und auf die im weiteren
Verlauf eingegangen werden soll. Zu den für pellikulare Anionenaustauscher typischen Retentionseigenschaf-
ten gehört, dass die Trennleistungen aller Anionen sehr hoch ist. Ausnahme bilden, allgemein gültig für alle
konventionellen pellikularen Anionenaustauscher auf Basis aromatischerLatexpartikel, die leicht polarisierba-
ren Anionen wie Bromid und Nitrat. Dennoch ist die beobachtete Selektivität für Bromid und Nitrat in Relation
zu den divalenten Anionen durch die Elutionskraft des Eluenten bei geringer Anionenaustauschkapazität für
die verwendete Funktionalisierung erklärbar. Im Gegensatz dazu verhält sich Bromat untypisch für pellikula-
re Anionenaustauscher. Bromat reagiert empfindlich auf die vorliegende La ungsdichte. Üblicherweise eluiert
Bromat auf den stationären Phasen, die über eine dreidimensionale Anordnu g er Anionenaustauscherdichte
verfügen, vor Chlorid. Im Gegensatz dazu zeigt Bromat eine weitaus stärkere Elution auf allen stationären Pha-
sen, die nur über eine Fläche aus Anionenaustauscherfunktionen oder sogar nur über Punktladungen verfügen.
Punktladungen zeichnen sich dadurch aus, dass die Anionenaustauscherf nktionen soweit von einander entfernt
sind, dass die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Analyt und Anione austauscherfunktion zu keinem
Zeitpunkt mehr als diese Spezies umfasst. Da es sich bei den hier verwendten Latexpartikeln ebenfalls um
dreidimensionale Netzwerke handelt, die im Gegensatz zu konventionellen Lat xpartikeln lediglich um einen
gewissen Substitutionsgrad zusätzlicher unfunktionalisierter Einheiten erweit t wurden, sollte Bromat eben-
falls vor Chlorid eluiert werden. Dass Bromat tatsächlich erst nach Chlorid eluiert, ist ein Hinweis darauf, dass
das aromatische Netzwerk des erhaltenen Latexpartikels durch die Substitution so stark unfunktionalisiert ist,
dass Bromat keine dreidimensionale Ladungsdichte mehr zur Verfügung steht. Dies sollte in erster Näherung
auch bei den weiteren hier verwendeten Monomeren der Fall sein. Dennoch tritt dies nur bei Verwendung von
Chlorstyrol ein. Dies ist darin begründet, dass Chlorstyrol statistisch mit VBC copolymerisiert, so dass eine
statistische Reduzierung der funktionellen Gruppen in regelmäßiger Abfolge resultiert. Alle anderen Monome-
re zeigen nicht diese Eigenschaft und führen ihrerseits zum Aufbau von Kern-Hülle-Partikeln. Im Falle von
Chlorstyrol werden hingegen Copolymere erhalten, deren Taktizität vondem eingesetzten Chlorstyrolanteil
abhängig ist.
Die so erhaltenen Anionenaustauscher zeigen noch weitere Besonderheiten. Eine davon soll hier exempla-
risch gezeigt werden. In Abbildung 9.19 auf der vorherigen Seite ist einChromatogramm einer Lösung aus
Propiat und Citrat gezeigt. Die chromatographischen Daten der Analyse von Propiat und Citrat sind in Tabel-
le 9.16 gezeigt. Citrat als multivalentes organisches Salz der Citronensäurei t üblicherweise auf den meisten
konventionellen Anionenaustauschern nicht durch suppressierte Anionenchromatographie bestimmbar. Durch
die hohe Ladung erfährt dieses Anion eine sehr starke Wechselwirkung mit der stationären Phase, so dass
es üblicherweise nicht zusammen mit den Standardanalyten bestimmt werden kann[31]. Zur qualitativen und
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quantitativen Analyse kommen hier üblicherweise Anionenaustauscher zumEinsatz, die über eine geringe An-
ionenaustauschkapazität weit unter des, für die suppressierte Anionenchromatographie, optimalen Bereiches
liegen. Dadurch können auch nur hoch geladene Spezies auf diesen Anio enaustauschern bestimmt werden.
Der Anionenaustauscher CS02-A-DMEA-1 zeigt allerdings, dass es möglich ist, Citrat simultan mit monova-
lenten Anionen unter den Bedingungen der suppressierten Anionenchromatographie zu bestimmen. Dies stellt
unter den in dieser Arbeit hergestellten oder untersuchten Anionenaustauschern die einzige Möglichkeit dar,
Citrat zu bestimmen.
Die Anionenaustauscher, die über Latexpartikel auf Basis von Chlorstyr l-VBC/DVB-Latexpartikel verfügen,
eignen sich für bestimmte Anwendung hervorragend. Durch die Substitutionvon VBC durch Chlorstyrol ist
es möglich, die dreidimensionale Ladungsdichte eines Latexpartikels zu beeinflusse und somit chromato-
graphische Eigenschaften zu erhalten, die bisher nicht beobachtet werden konnten. So kann durch den Einsatz
von funktionalisierten Chlorstyrol-VBC/DVB-Latexpartikeln Citrat simultan mit den Standardanionen getrennt
werden. Dies war bislang nicht möglich.
9.4 Beschichtete Latexpartikel
Beschichtete Latexpartikel stellen eine weitere Möglichkeit dar, pellikulare Anionenaustauscher herzustellen.
Dazu dient ein Latexpartikel als Ausgangspunkt für eine solche Synthese. Die entstehenden Latexpartikel durch
Beschichtung eines solchen stellen eine identische Morphologie bereit, wie es von den üblicherweise verwen-
deten Latexpartikeln in der Anionenchromatographie bekannt ist[197]. So kann durch gezielte Synthese ein
Latexpartikel erhalten werden, der sich in den chromatographischen Eigschaften der konventionellen Latex-
partikel nicht unterscheidet. Der Aufbau eines solchen Partikels durcheinen inneren Kern mit äußerer Hülle
aus präfunktionellen Monomer ist analog zu den Kern-Hülle-Partikeln, dieschon vorgestellt worden sind und
wahrscheinlich identisch mit den konventionellen Latexpartikeln, da deren Aufbau ebenfalls vermuten lässt,
dass keine statistische Verteilung des Quervernetzers vorliegt, somit das Innere als hochquernetztes Polymer-
netzwerk vorliegt, während die äußere Hülle fast vollständig aus präfunktionellen Monomer besteht[198]. Die
in diesem Kapitel gezeigten Synthesen und Charakterisierungen sollen dieprinzipielle Möglichkeit aufzeigen,
beschichtete Latexpartikel zum Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographie herzustellen.
9.4.1 Definition
Die in diesem Kapitel gezeigten Synthesen bedienen sich einer einfachen Synthese. Als Kern der beschich-
teten Latexpartikel dient ein PS/DVB-Copolymer, wobei der Quervernetzu gsgrad von 0 bis 100% variiert
wird. Die Partikel werden durch Emulsionspolymerisation erhalten und überdie dynamische Laserlichtstreu-
ung charakterisiert. Die Copolymerisation von PS und DVB besitzt einige Vorteile gegenüber der herkömmli-
chen VBC/DVB-Copolymerisation. Die erhalten Styrolpartikel sind weitaus unimodaler als die analogen VBC-
Partikel. Dies ist in der Löslichkeit von VBC in der wässrigen Phase begründet. Die erhalten Partikelgrößen
liegen innerhalb des Bereiches, der üblicherweise für die Herstellung vopellikularen Anionenaustauscher
verwendeten Partikeln.
Die Beschichtung der so hergestellten Latexpartikel erfolgt durch eine zweite Polymerisation von Vinylben-
zylchlorid auf der Oberfläche der Partikel. Ob es sich dabei um eine Pfropfpolymerisation oder Beschichtung
handelt, ist durch die hier durchgeführten Untersuchungen nicht zu unterscheiden. Wahrscheinlich ist beides
simultan der Fall. Die auf der Oberfläche polymerisierten Monomere können intermolekular kovalente Bindun-
gen durch radikalische Polymerisation eingehen, sowie ebenfalls vorhandene Vinylgruppen des Trägerpartikels
zur Polymerisation nutzen. Daher ist die Unterscheidung beider Methodennicht möglich. Um den Fall der
Pfropfpolymerisation auszuschließen müsste ein Trägerpartikel zum Einsatz kommen, der nicht zu der zur
Pfropfpolymerisation benötigten Reaktion fähig ist.
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Abbildung 9.20: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme beschichteter Latexpartikels der Synthese SL0002-B
auf Basis eines PS/DVB-Latexpartikeln. Links: Untersuchung des in derLösung enthalte-
nen Tensids SDS auf der geladenen Oberfläche des Probenträgers,Auflö ung 1,0x1,0µm2.
Rechts: Höhenprofil entlang der in der linken Abbildung gezeigten Linie einr mit Tensiden
belegten Oberfläche, Auflösung 1,0x0,007µm2.
Durch diese Art der Herstellung eine präfunktionellen Latexpartikels werden Schichtdicken von wenigen Nano-
metern erreicht, die sich durch die herkömmliche Modifizierung durch tertiäreAmine funktionalisieren lassen.
Anschließend werden diese Latexpartikel zur Belegung von konventionell sulfonierten Trägermaterialien ein-
gesetzt und zu Anionenaustauschern konfektioniert.
9.4.2 Synthese und Charakterisierung
Die Synthese aller hier gezeigten Latexpartikel erfolgt durch Emulsionspolymerisation. Die Beschichtungsre-
aktion stellt selber keine Emulsionspolymerisation dar, wird allerdings unter identischen Bedingungen durchge-
führt. So wird der Effekt ausgenutzt, dass das zur Beschichtung benötigte Monomer in die Mizellen diffundiert,
die den PS/DVB-Latexpartikel durch eine äußere Beschichtung mit Tensiden in einer stabilen Emulsion hält.
Alle Latexpartikel, die zur Herstellung von Anionenaustauschern durch Emulsionspolymerisation synthetisiert
werden, werden bis zur Funktionalisierung mittels eines tertiären Amin durch diese Tenside stabilisiert.
In Abbildung 9.20 sind die Ergebnisse der Charakterisierung einer Emulsion eines so hergestellten Latexpar-
tikels durch die Rasterkraftmikroskopie gezeigt. Die Emulsion der durchgefü rt n Synthese enthält nicht nur
genug Tenside, um die Latexpartikel zu stabilisieren, sondern die Konzentration der Tenside in der Lösung ist
so groß, dass die Tenside die Oberfläche des Probenträgers gleichmäßig belegen können. Dies kann durch die
Messung des Höhehenprofils eines Probenträgers nachgewiesen werden.
Die Rasterkraftmikroskopie eignet sich hervorragend zur Charakterisierung der Emulsionspolymerisation. Es
könne nicht nur die entstandenen Latexpartikel charakterisiert werden, sondern auch etwaige Nebenprodukte
untersucht werden. So ist die eingesetzte Tensidkonzentration so groß, dass das nicht benötigte Tensid die Pro-
benträgeroberfläche fast vollständig bedecken kann. Das Tensid wird für die Beschichtungsreaktion ebenfalls
benötigt und ist daher unverzichtbar.
Styrollatex ohne Quervernetzungsgrad
Bisher vorgestellte Latexpartikel zum Einsatz in der Anionenchromatographie wiesen einen diskreten Quer-
vernetzungsgrad auf. Dieser liegt für kommerzielle Anionenaustauscher im Bereich von 0,5 bis 20%. Die so
erhalten Latexpartikel weisen allerdings keine statistische Polymerisation vonQuervernetzer und Monomer
auf, wie in den vorangehenden Kapiteln gezeigt werden konnte. Vielmehrhandelt es sich bei solchen Partikeln
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Tabelle 9.17:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Polystyrol-Latices ohne
Quervernetzeranteil. Die Größenbestimmung erfolgte über dynamische Laserlichtstreuung und
wurde durch die Rasterkraftmikroskopie bestätigt.
identLatex Styrol / mg DVB / mg KPS / mg QV /% dp / nm
SL-0001-A 2500 0 160,0 0,0 67,3
SL-0001-B 2500 0 160,0 0,0 67,4
um Kern-Hülle-Partikel, wobei die Konzentration des unpolareren Quervernetzers im Inneren des Partikels am
größtem ist und zum äußerem Radius hin abnimmt[199]. Dennoch ist es möglich, Partikel auch ohne Quer-
vernetzer herzustellen, die ebenfalls sphärische Ausmaße besitzen. Derartige Partikel behalten die sphärische
Struktur ebenfalls bei[200].
Zur Untersuchung der Möglichkeit der Synthese nicht quervernetzterPolystyrol-Latices wurden zwei Synthe-
sen unter identischen Bedingungen durchgeführt. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 9.17 angegeben.
Die Synthesen wurden unter den für eine Emulsionspolymerisation typische Bedingungen durchgeführt. Die
erhaltenen Partikel wurden über Rasterkraftmikroskopie und dynamische Laserlichtstreuung charakterisiert.
Durch eine Beschichtung mit präfunktionellen Monomer und nachträglicherFunktionalisierung konnten Lat-
expartikel erhalten werden, die sich zum Einsatz in der suppressierten Anio enchromatographie eignen.
Quervernetzte PS/DVB-Latexpartikel
Die Quervernetzung stellt in so fern eine wichtige Komponente eines Latexpar ikels dar, da diese dafür ver-
antwortlich ist, dass der Latexpartikel bei der Aminierung nicht durch dasvorhandene Quellverhalten beliebig
stark quellen kann. Zusätzlich wird die Quervernetzung zur mechanischeStabilität der Latexpartikel benötigt.
Die mechanische Belastung solch kleiner Strukturen unter chromatographischen Bedingungen ist allerdings
nicht besonders groß, da auf diese Partikel kaum gerichtete Kräfte einwirke .
Das Quellverhalten beschichteter Latexpartikel wird zudem nicht von demunfunktionalisierbaren Kern beein-
flusst, da dieser nach der Funktionalisierung die vorgegebene Polaritätdes aromatischen Netzwerkes beibehält.
Nur die äußere Schicht aus präfunktionellen Monomer unterliegt einem Quellvorgang.
Dennoch ist es nötig, den Einfluss des Quervernetzers auf die Synthese der PS-Latexpartikel zu untersuchen.
Der polymerisierte Anteil des Quervernetzers stellt nicht nur mechanischeStabilität zur Verfügung, sondern
beeinflusst zudem die Anzahl nicht benötigter Doppelbindungen, die nach der Polymerisation als solche in-
nerhalb des Latexpartikels vorliegen. Diese wiederum können mit der Schicht des präfunktionellen Monomers
polymerisieren und diese kovalent an den Partikel bilden. So wird die mechanis e Stabilität in Bezug auf die
erhaltene Beschichtung verstärkt. Da es für den Trägerlatex nicht vonBedeutung ist, wie viel Styrolanteil dieser
in Relation zum Quervernetzer enthält, kann das Verhältnis beliebig niedrig gewählt werden.
Zur Untersuchung des Einflusses des Quervernetzers auf die Herstellung der PS/DVB-Latexpartikel wurden in-
klusive der oben schon erwähnten PS-Latexpartikel sieben Synthesemit inem variierendem Anteil an Quer-
vernetzern synthetisiert. Der Quervernetzer wurde innerhalb eines Ber ich s von 0 bis 100% variiert. Die Daten
der Synthese sind in Tabelle 9.17 und Tabelle 9.18 auf der nächsten Seite angegeben.
Die erhaltenen Partikel wurden nach der Synthese durch dynamische Laserlichtstreuung und teilweise auch
durch Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse der Größenbestimmung beider Methoden
stimmen annähernd überein. Die Größe der Partikel nimmt mit dem Anteil des Quervern tzers zu. Allerdings
befinden sich alle synthetisierten Partikel innerhalb eines Bereiches, derden Einsatz dieser Partikel zur Herstel-
lung pellikularer Anionenaustauscher zulässt. Zu bedenken ist zudem, dass die Partikel durch die nachträgliche
Beschichtung und Funktionalisierung zwar zusätzlich an Größe gewinnen, all rdings das Quellverhalten auf
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Tabelle 9.18:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Polystyrol-Latices.
identLatex Styrol / mg DVB / mg KPS / mg QV /% dp / nm
SL-0002-B 2298 277 163,0 5,0 65,8
SL-0006-A 2090 836 159,0 15,0 146,0
SL-0006-B 1724 1678 159,0 30,0 173,5
SL-0005-A 1280 2888 158,0 50,0 266,4
SL-0005-B 0 5630 158,0 100,0 nb
Tabelle 9.19:Massenanteil des Quervernetzers DVB des Monomers an der Beschichtungsreaktion von
Polystyrol-Latices mit Vinylbenzylchlorid unter identischen Bedingungen, die der der Mono-
merverarmungsphase einer Emulsionspolymerisation gleichen.∗ Abweichende Beschichtungs-
bedingungen.
identbeschichteterLatex identLatex QV / % VBC / mg
SL-0001-A-G SL-0001-A 0,0 200,0
SL-0001-B-G SL-0001-B 0,0 800,0∗
SL-0002-B-G SL-0002-B 5,0 200,0
SL-0006-A-G SL-0006-A 15,0 200,0
SL-0006-B-G SL-0006-B 30,0 200,0
SL-0005-A-G SL-0005-A 50,0 200,0
SL-0005-B-G SL-0005-B 100,0 200,0
Grund der geringen Schichtdicke weitaus geringer ist als bei herkömmlichen Latexpartikeln. Somit ist die
erhaltene Größe aller in diesem Kapitel synthetisierten Latexpartikel innerhalb des Bereiches, der für die Her-
stellung pellikularer Anionenaustauscher benötigt wird.
Beschichtung der Latices
Die Beschichtung der Latexpartikel erfolgt unter ähnlichen Bedingungen, wie die einer Emulsionspolymerisa-
tion. Die Reaktionsbedingungen werden der Monomerverarmungsphaseder Emulsionspolymerisation nachge-
ahmt. Zur Durchführung der Beschichtungsreaktion wird daher der Lat x im Reaktor unter Schutzgas erwärmt,
das zur Beschichtung benötigte Monomer in den Reaktor gegeben und die Reaktion radikalisch initiiert. Die
Latexpartikelemulsion verfügt dabei immer noch über die zur Stabilisierung be ötigten Tenside, die die Kern-
partikel in einer stabilen Emulsion halten. Das zugesetzte Monomer diffundiert in diese Mizellen und bildet
eine Schicht um den Latexpartikel aus, die radikalisch polymerisiert wird[201].
Alle in diesem Kapitel beschichteten PS/DVB-Latexpartikel wurden unter identischen Bedingungen beschich-
tet. Bis auf die Beschichtungsreaktion von SL-0001-B-G wurde die selbeMenge Beschichtungsmonomer ein-
gesetzt. Die Daten der Synthese sind in Tabelle 9.19 aufgeführt.
Die erhaltenen Latexpartikel wurden durch dynamische Laserlichtstrueung charakterisiert und nach der Stan-
dardvorschrift zur Funktionalisierung mit tertiärem Amin mit DMEA funktionalisiert. Die so erhaltenen Parti-
kel wurden wiederum durch die dynamische Laserlichtstreuung und durch Rasterlektronenmikroskopie unter-
sucht. Exemplarisch soll die Untersuchung durch Rasterelektronenmikroskopie an dem Beispiel des mit DMEA
funktionalisierten Latexpartikel SL0006-A-G gezeigt werden. Einige Ergebnisse der Untersuchung sind in Ab-
bildung 9.21 auf der nächsten Seite gezeigt.
Durch die Rasterkraftmikroskopie lassen sich die Partikelgrößen der erhaltenen funktionalisierten Latexpartikel
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Abbildung 9.21: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme beschichteter Latexpartikels der Synthese SL0006-A-
G auf Basis von PS/DVB-Latexpartikeln mit 15% Quervernetzungsgrad nach der Funktio-
nalisierung mit DMEA. Links: Untersuchung der in der Emulsion enthaltenen Latexpartikel,
Auflösung 10,0x10,0µm2. Rechts: Höhenprofil entlang der in der linken Abbildung gezeig-
ten Linie über einen Latexpartikel, Auflösung 2,0x0,15µm2.
Tabelle 9.20:Ergebnisse der chromatographischen Messung auf dem Anionenaustauscher LM-A-0005 für aus-
gewählte anorganische Anionen. TemperaturSäule: 303 K. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natriumcarbo-








Retention tS / min 0,02 0,16 0,23 0,33 0,82 0,85 6,24 6,40
TP m−1 7385 17595 28269 16995 31930 16540 28128 29640
Asymmetrie AS 1,54 2,11 1,51 1,86 1,52 3,16 1,51 1,57
Retentionsfaktor k’ 0,02 0,13 0,19 0,27 0,68 0,70 5,16 5,29
Selektivitätskoeffizient 8,00 1,44 1,43 2,48 1,04 7,34 1,03-
αAnion/Anion+1
verifizieren. Zudem sind die durch dieses Verfahren hergestellten PS/DVB-Latexpartikel wesentlich unimoda-
lerer Größenverteilung als die herkömmlichen VBC/DVB-Latexpartikel.
Die Herstellung beschichteter Latexpartikel ist eine Möglichkeit, Latexpartikel für den Aufbau pellikularer
Anionenaustauscher zu synthetisieren. Der Vorteil dieser experimentellaufwändigeren Synthese liegt in der
unimodaleren Größenverteilung der erhaltenen Partikel, die sich auf die Trennleistung eines Anionenaustau-
schers auswirkt. Zudem ist es durch diese Synthesemethode möglich, die Synth se so zu steuern, dass spezielle
Morphologien der Latexpartikel realisiert werden können, die mit der herkömmlichen Emulsionspolymerisati-
on nicht möglich sind.
9.4.3 Chromatographische Eigenschaften
Zur Untersuchung der chromatographischen Eigenschaften wurden die rhaltenen funktionalisierten Latexpar-
tikel auf das Trägermaterial aufgebracht und zu Anionenaustauschern konfektioniert. Die erhaltenen Anionen-
austauscher wurden durch Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographie charakterisiert. Exemplarisch
soll hier nur der Anionenaustauscher LM-A-0005 gezeigt werden. Die so erhaltenen pellikularen Anionenaus-
tauscher auf Basis beschichteter Latexpartikel zeichnen sich durch eine g ringe Anionenaustauschkapazität
aus. Dennoch können unter angepassten chromatographischen Bedingunge chromatographische Trennungen
anorganischer Anionen erreicht werden. Die erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 9.22 gezeigt. Die
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Abbildung 9.22: Chromatographische Messungen ausgewählter Anionen durch Anionenchromatographie auf
dem Anionenaustauscher LM-A-0005. Pellikularer Anionenaustauscher auf Basis beschich-
teter Styrollatexpartikel. TemperaturSäule: 303 K, Flussrate: 1,0 ml min−1, 1,5 mmol L−1
Natriumcarbonat, Säulendimension: 100x4 mm, Anionenaustauschkapazität:14,0µequiv. 1 -
Totvolumen. Links oben: 2 - Bromat, 3 - Phosphat. Rechts oben: 2 - Chlorid, 3 - Sulfat. Links
unten: 2 - Fluorid, 3 - Bromid. Rechts unten: 2 - Nitrit, 3 - Nitrat.
Tabelle 9.21:Abhängigkeit der Signalasymmetrie von der Temperatur der chromatographischen Messung auf
dem Anionenaustauscher LM-A-0005. Bereich von 303–343 K. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natrium-
carbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.







303 0,01 0,24 0,27 0,39 0,85 0,93 4,62 5,43
313 0,03 0,19 0,27 0,33 0,80 0,76 5,04 5,95
323 0,04 0,19 0,27 0,32 0,77 0,73 5,26 6,33
333 0,04 0,20 0,27 0,33 0,72 0,74 5,59 6,86
343 0,06 0,21 0,27 0,34 0,69 0,71 5,84 7,33
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Abbildung 9.23: Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die untersuchten Temperaturen während der chro-
matographischen Trennung auf dem Anionenaustauscher LM-A-0005über einen Bereich von
303–343 K. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.
chromatographischen Ergebnisse sind in Tabelle 9.20 auf Seite 251 für dieuntersuchten Analyten dargestellt.
Zudem wurde die Temperaturabhängigkeit der Retention zur Untersuchung der vorliegenden Wechselwirkun-
gen während einer chromatographischen Trennung ebenfalls untersucht. Die Daten hierfür finden sich in Ab-
bildung 9.23 und Tabelle 9.21 auf der vorherigen Seite.
Die so erhaltenen Anionenaustauscher zeigen das typische Erscheinungsbild pellikularer Anionenaustauscher.
Die Signalsymmetrie und Trennleistung aller Analyten, mit Ausnahme der leicht polarisierbaren Anionen, ist
sehr gut. Die erhaltene Selektivität entspricht dem eingesetzten Amin. So eluieren die leicht polarisierbaren
Anionen vor den divalenten Anionen. Die Retentionseigenschaften der so hergestellten Latexpartikel entspricht
denen, die über die herkömmliche Emulsionspolymerisation erhalten werden. Die geringe Anionenaustausch-
kapazität unterbindet allerdings den Einsatz dieser Latexpartikel in diesem Entwicklungsstadium. Für einen
kommerziellen Einsatz muss die Schichtdicke der Beschichtung mit präfunktionellem Monomer erhöht wer-
den, um die Anionenaustauschkapazität zu erhöhen.
Die hier vorgestellten pellikularen Anionenaustauscher auf Basis beschichteter Latexpartikel zeigen, dass es
möglich ist, durch verschiedene Verfahren die benötigten Latexpartikel herzustellen. Die hergestellten Latex-
partikel unterscheiden sich nur geringfügig von den konventionell eingesetzten Latexpartikeln. Zudem ist es
durch die Methode der Beschichtung möglich, von den kommerziellen Latexpar ikeln abweichende Trennei-
genschaften synthetisch zu generieren. Die hier vorgestellten Synthesezeig n eindeutig, dass die Angabe des
Quervernetzungsgrades eines Latexpartikels keineswegs die Morphologie des synthetisierten Copolymers wi-
derspiegelt. Zudem können durch geeignete Wahl der Monomere und der Herstellungsverfahren Latexpartikel
hergestellt werden, die sich deutlich in den bisher gewohnten Trenneigenschaften unterscheiden. Durch die
hier gezeigten Synthesen ist es nicht möglich, die auftretenden Asymmetrien ein ger Analyten im Falle der
aromatischen pellikularen Anionenaustauscher zu beseitigen. Dennoch stellen die hier vorgestellten Verfahren
Möglichkeiten dar, pellikulare Anionenaustauscher erfolgreich herzustellen.
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Tabelle 9.22:Abhängigkeit der Signalasymmetrie von der Temperatur der chromatographischen Messung auf
dem Anionenaustauscher LM-A-0005. Bereich von 303–343 K. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natrium-
carbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.







303 0,01 0,24 0,27 0,39 0,85 0,93 4,62 5,43
313 0,03 0,19 0,27 0,33 0,80 0,76 5,04 5,95
323 0,04 0,19 0,27 0,32 0,77 0,73 5,26 6,33
333 0,04 0,20 0,27 0,33 0,72 0,74 5,59 6,86
343 0,06 0,21 0,27 0,34 0,69 0,71 5,84 7,33
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Abbildung 9.24: Auftragung des Retentionsfaktors k’ gegen die untersuchten Temperaturen während der chro-
matographischen Trennung auf dem Anionenaustauscher LM-A-0005über einen Bereich von
303–343 K. Eluent: 1,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,00 ml min−1.
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10 Herstellung neuer Typen pellikularer
Anionenaustauscher für die HPLC
In der gegenwärtigen Zeit ist die Nachfrage nach Anionenaustauschern zum Einsatz in der Ionenchroma-
tographie sehr hoch. Die gestellten Anforderungen an einen Anionenaustauscher sind dabei die chemische
und mechanische Stabilität, aber vor allem ein chromatographisches Trennve halten, das die Durchführung
einer Analyse ermöglicht. Unter chromatographischen Trennverhalten werden ine Reihe von Eigenschaften
verstanden. Merkmal dieser sind die Trennleistung, die Selektivität und die amit erzielbaren Ergebnisse bei
der quantitativen und qualitativen Bestimmung verschiedenster Analysen.
10.1 Pellikulare Anionenaustauscher
Pellikulare Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine hohe mechanische und chemische Stabilität aus.
Diese sind in einem pH-Bereich von 0 bis 14 stabil und tolerieren eine hohe Last organischer Zusätze im
Eluenten. Durch die mechanische Stabilität können diese Anionenaustauscher, im Gegensatz zu stationären
Phasen auf der Basis von Polyvinylalkoholen, auch mit hohen Flüssen betrieben werden[202]. Besonders
zeichnet sich dieser Typ von Anionenaustauscher aber durch die hohe Trennleistung aus. Die pellikularen
Anionenaustauscher auf Basis von Latexpartikeln, die elektrostatisch auf sphärischen Trägermaterialpartikeln
gebunden sind, zeigen Trennleistungen bis hin zu9 · 104 theoretische Böden pro Meter. Dennoch sind diese
nicht universell einsetzbar. Dies ist darin begründet, dass diese Anione austauscher spezielle Eigenschaften
bezüglich der Selektivität verschiedener Analyten zeigen. Unverkennbare Eigenschaften eines pellikularen
Anionenaustauscher sind die nicht vorhandene Selektivität von Fluorid, teilweise auch von Bromid und Nitrat
sowie von Phosphat und Sulfat. Ein weiteres Problem eines Anionenaustauschers dieses Typs stellen die hohen
Asymmetrien von Nitrat und Bromid da. Da die Selektivität dieser beiden Anionengeri g ist, kommt es leicht
zu Koelution der beiden Analyten. Daher wird bei diesem Typ eine hohe Trennleistung nicht nur für gute
Trennungen benötigt, sondern auch, bedingt durch die allgemeinen Eigeschaften, um überhaupt quantitative
Analysen durchzuführen.
10.1.1 Definition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 256
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Abbildung 10.1: Vergleichende Darstellung des Aufbaus eines pellikularen und eines oberfläch nfunktiona-
lisierten Anionenaustauschers. Links: Pellikularer Typ mit einer mit Austauscherfunktionen
modifizierten Latexpartikeln belegter Oberfläche. Rechts: Oberflächenfunktionalisierter Typ
mit kovalent gebundenen Austauscherfunktionalitäten auf der Oberfläche.
10.1.1 Definition
Als pellikulare Anionenaustauscher werden derzeitig nur solche verstanden, die aus einem inertem Trägerma-
terial bestehen, auf das kleinere Partikel aufgebracht sind, die die zur Trennung benötigten Funktionen tragen.
Dies ist in Abbildung 10.1 dargestellt. Dabei muss das Trägermaterial nicht zwingend aus sphärischen Partikeln
bestehen; es sind unter dieser Definition auch monolithische Trägermaterialien denkbar. Unter Partikeln wird
eine sphärische, starre Einheit verstanden, die die zum Anionenaustausch benötigte Funktion trägt. In dieser
Definition ist die zum Anionenaustausch benötigte Funktion eine kationische Gruppe. Der Partikel besteht aus
einem starren Gerüst, dass eine räumliche Ausdehnung in drei Dimensionebesitzt und sich unter chromato-
graphischen Bedingungen nur innerhalb gewisser Grenzen konformativ verändert. Dieser Partikel ist auf das
Trägermaterial irreversibel fixiert. Dies kann durch elektrostatische Wechselwirkungen, kovalente Bindungen
oder Van-der-Waals-Kräfte geschehen.
10.1.2 Konventionelle pellikulare Anionenaustauscher
Der typische Aufbau eines konventionellem pellikularen Anionenaustauscher genügt der Definition aus Ka-
pitel 10.1.1. Der Anionenaustauscher besteht aus einem sphärischem PS/DVB-Trägermaterial. Dieses besitzt
einen Quervernetzungsgrad von 55% und ist makroporös. Durch denohen Quervernetzungsgrad wird eine
mechanische und chemische Stabilität erreicht. Die Partikelgrösse beträgt 4,6 µm. Das Trägermaterial ist ober-
flächenfunktionalisiert. Die Funktionalisierung umfasst Sulfonsäuregruppen, die durch Behandlung mit Schwe-
felsäure in das aromatische Gerüst eingeführt wurden. Dadurch wirdnicht nur die Oberfläche des Trägermate-
rials, sondern auch die Oberfläche der Poren des Trägermaterials mit Sulfonsä regruppen versehen. Dabei wird
die gesamte Oberfläche aller Poren, Makro-, Meso- und Mikroporen, zur Sulfonierung genutzt. In geringem
Maße dringt das Sulfonierungagenz wahrscheinlich auch in das Trägermaterial ein. So ergibt sich ein hoher
Sulfonierungsgrad. Das so erhaltene Trägermaterial ist äußerst hydop il. Durch Kapazitätsbestimmung erhält
man eine Kationenaustauschkapazität von 2000µequiv g−1. Die Kationenaustauscherfunktionsverteilung auf
und innerhalb des Trägermaterials sind in Abbildung 10.2 auf der nächstenSeite schematisch gezeigt. Der Lat-
expartikel besteht aus VBC/DVB-Copolymer. Der geringe Quervernetzu gsgrad von 3,5% ist verantwortlich
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Abbildung 10.2: Schematische Darstellung eines konventionellem Trägermaterials. 4,6µm Sphären, porö-
ses PS/DVB-Grundgerüst. Links: Nachträgliche Funktionalisierung vonSulfonsäuregruppen
(Stilisiert durch Punkte) durch Sulfonierung mit Schwefelsäure. Rechts: 200 nm Latexpartikel
mit aminiertem Grundgerüst elektrostatisch auf dem Trägermaterial irreversibel gebunden.
für das hohe Quellverhalten des Latexpartikels. Nach der Synthese desLatexpartikels durch Emulsionspoly-
merisation wird dieser durch Dimethylethanolamin (DMEA) vollständig funktionalisiert. Die so erhaltenen
quartären Ammoniumgruppen dienen nicht nur zum Anionenaustausch, sondern sind auch für die Fixierung
des Latexpartikels auf der Oberfläche der Sphären verantwortlich. Durch mehrfache elektrostatische Wechsel-
wirkung erfolgt diese Fixierung irreversibel auf der Oberfläche desTrägermaterials. Der Latexpartikel besitzt
eine Größe von etwa 200 nm, je nach Synthese und Funktionalisierung. Durch Belegung dieses Latexpartikels
auf der Oberfläche des Trägermaterials wird der Anionenaustauschererhalten. Die Anionenaustauschkapazität
beträgt zwischen 30 und 70µequiv g−1 und ist damit ideal für die Anwendung als stationäre Phase in der
suppressierten Anionenchromatographie geeignet.
Die Morphologie des Trägermaterials ist vergleichbar mit einer großen Sphäre, die mit wesentlich kleineren











Dabei ist das Volumen, das von den Latexpartikeln besetzt wird, nicht vollständig mit Latexpartikeln gefüllt;
es handelt sich hierbei um starre Sphären, die aber teilweise stark verzerrt vorliegen. Somit wird deutlich, dass
die erhaltene Austauschkapazität eines pellikularen Anionenaustauscher nicht hauptsächlich von der Größe des
Latexpartikels abhängt, sondern von dem Volumen, das die Vielzahl der Lat xpartikel auf der Kugeloberfläche
einnehmen.
Durch die elektrostatische Bindung der Latexpartikel auf das Trägermaterial werden einige Anionenaustau-
scherfunktionen für die Bindung benötigt. Diese nehmen nicht mehr am Anione austauschprozess teil. Um-
gekehrt betrachtet, verliert das Trägermaterial an Kationenaustauschkapazität durch die irreversible Bindung
des Latexpartikels. Die dazu benötigten Funktionen finden sich auf der Obrfläche und teilweise in den Ma-
kroporen. Allerdings werden nicht alle Sulfonsäuregruppen für diesen Prozess benötigt, so dass eine hohe Ka-
tionenaustauschkapazität erhalten bleibt. Diese ist innerhalb der Mikro- und Mesoporen besonders ausgeprägt,
teilweise in den Makroporen noch erhalten und befindet sich auf der Obfläche unterhalb des Zwischenkorn-
volumens der dicht gepackten Latexpartikel. Der hydrophile Charakter des Trägermaterials bleibt erhalten, die
verbleibenden Sulfonsäuregruppen sind hydratisiert, das Volumen steht der mobilen Phase weiterhin während
eines chromatographischen Laufs zur Verfügung.
Wird das Retentionsverhalten dieses Typs von Anionenaustauscher untersucht, so erhält man typische Merk-
male für pellikulare Anionenaustauscher. Die Selektivität zwischen Fluoridund Totvolumensignal ist nahezu
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nicht vorhanden. Dies ist darin begründet, dass Fluorid wenig polarisierbar und hoch geladen ist. Die Hydra-
tisierung dieses Analyten ist sehr hoch und es neigt dazu, nur mit hydrophilen Anionenaustauscherfunktionen
zu wechselwirken. Latexpartikel besitzen allerdings Ladungen, die innerhalb eines hydrophoben Grundgerüstes
lokalisiert sind. Dadurch sind diese Anionenaustauscherfunktionen nicht hinreichend hydratisiert, um mit Fluo-
rid die nötigen Wechselwirkungen zur Trennung einzugehen. Dies ist bekannt für Latexanionenaustauscher und
nicht zu beseitigen. Fluorid eluiert auf pellikularen Anionenaustauschern ni getrennt vom Totvolumen. Eine
Ausnahme ist für Latexpartikel bekannt, die nicht aus aromatischen Monomeren bestehen. Sie finden allerdings
gegenwärtig keine kommerzielle Anwendung in der Ionenchromatographie und sind nicht Teil dieser Arbeit.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass solche Grundgerüste aus M thacrylaten wesentlich hydrophiler
sind und somit die Wechselwirkung mit stark hydratisierten Analyten bevorzugen.
Ein weiteres Merkmal und ein Nachteil pellikulare Anionenaustauscher sinddie hohen Asymmetrien für leicht
polarisierbare Anionen, wie Bromid und Nitrat. Diese zeigen eine starke Retention gegenüber der nicht pola-
risierbaren, monovalenten Anionen. Die Asymmetrien liegen dabei zwischen3 bis 5. Dies ist darin begrün-
det, dass diese Anionen nicht nur elektrostatisch mit dem Anionenaustauscher wechselwirken, sondern auch
durch sekundäre Wechselwirkungen. Der Begriff der sekundäreWechselwirkungen umfasst dabei all diejeni-
gen, die nicht elektrostatischer Natur sind. Insbesondere im Falle von Bromid und Nitrat wird dies denπ-π-
Wechselwirkungen zugeschrieben. Daraus kann man für die resultierend Retention dieser Analyten folgende
Gleichung annehmen.
tR = tM + tS Elektrostatisch + tS π−π−Wechselwirkung (10.2)
Die erhaltene Bruttoretention ist die Summe aller Retentionen der wirkenden Wechselwirkungen inklusive Tot-
volumen. Ein bestimmter Anteil der Retention wird dabei durchπ-π-Wechselwirkungen hervorgerufen. Für
nicht polarisierbare Anionen ist dieser Anteil zu vernachlässigen, fürpolarisierbare Anionen aber signifikant.
Bisher wurde angenommen, dass diese Wechselwirkungen nur in Verbindung mit elektrostatischer Wechselwir-
kung auftreten. Das reine Trägermaterial ohne Funktionalisierung zeigtkeinerlei Retention für diese Analyten,
obwohl es die Bestandteile enthält, die für dieπ-π-Wechselwirkungen verantwortlich sind. Bisher wurde an-
genommen, dass das aromatische Grundgerüst oder die verbliebenen vinylischen Funktionen der eingesetzten
Monomere verantwortlich für sekundäre Wechselwirkungen sind. Damitfolgt die Retention für polarisierbare
Analyten der Gleichung:
tR = tM + tS π−π−Wechselwirkung (10.3)
Somit sollte Nitrat und Bromid trotz nicht vorhandener Funktionalisierung Retention nach einem aromati-
schen Wechselwirkungsmechanismus besitzen. Dieser Fall konnte nichtbeobachtet werden. Daher wurde an-
genommen, dass es nur in Verbindung mit einer elektrostatischen Wechselwirkung zu einem zweiten Retenti-
onsmechanismus kommt. Durch den Einsatz leicht polarisierbarer Salze als Eluentzusatz, wie beispielsweise
Perchlorat, kann dieser Effekt unterdrückt werden. Dabei erhöht man die Eluentstärke in Bezug auf die sekun-
dären Wechselwirkungen, so dass Analyten diesen Retentionsmechanismus in geringerem Maße nutzen kön-
nen. Daraus resultiert, dass der Effekt der Retention durch sekundäre Wechselwirkungen minimiert wird. Die
Asymmetrie wird erheblich verringert und die resultierende Retention der leicht polarisierbaren Anionen wird
verringert. In Bezug auf die hier beschriebenen pellikularen Phasen auf Basis von VBC/DVB-Latexpartikeln,
die ohne Zusatz Bromid und Nitrat kurz nacheinander eluieren, koeluieren Bromid und Nitrat mit verringerter
Retentionszeit. Daraus lässt sich folgende Gleichung unter der Annahme,das keinerlei sekundäre Wechselwir-
kungen auftreten, ableiten:
tSElektrostatischNitrat ≤ tSElektrostatischBromid mit tS π−π−Wechselwirkung = 0 (10.4)
Daraus folgt direkt, dass Nitrat in größerem Maße zu sekundären Wechselwirkungen neigt als Bromid.
Ein weiteres Merkmal pellikularer Anionenaustauscher ist die Selektivität von Bromat. Bromat eluiert zusam-
men mit den monovalenten, nicht polarisierbaren Anionen. Auf diesem Typ eines Anionenaustauschers ist
die Elutionsreihenfolge für dieses Anionen immer identisch: Bromat eluiert vor Chlorid. Vergleicht man die
Retentionsreihenfolge, so fällt auf, dass dieses Anion stark von der lokalen Funktionalisierungsdichte des An-
ionenaustauschers abhängig ist. Unter den analysierten monovalenten, nicht polarisierbaren Anionen ist die
258 Neue stationäre Phasen zum Einsatz in der Ionenchromatographie
KAPITEL 10. HERSTELLUNG NEUER TYPEN PELLIKULARER ANIONENAUSTA USCHER
FÜR DIE HPLC
Reihenfolge mit Ausnahme dieses Anions für alle Anionenaustauscher immer identisch. Pellikulare Anio-
nenaustauscher besitzen die Eigenschaft eines dreidimensionalen Polymernetzw rkes. Dadurch ist die Mor-
phologie der zum Anionenaustausch fähigen Gruppen ebenfalls festgelegt. Die Funktionalisierung findet am
Monomer direkt statt. Es handelt sich hierbei um eine direkte Funktionalisierung des Grundgerüsts. Somit
ist die lokale Ladungsverteilung gleich dem Grundgerüst und im Falle einesLat xpartikels dreidimensional.
Dadurch dass die Funktionalisierungsreaktion nur durch sterische oder elektrostatische Hinderung nicht voll-
ständig verläuft, kann davon ausgegangen werden, dass die erhaltenen Latexpartikel über ein dreidimensionales
Netzwerk quartärer Ammoniumgruppen verfügen. Dies resultiert in einer hohen Ladungsdichte, die dreidimen-
sionaler Geometrie ist. Bromat wird durch die dreidimensionale, hohe Ladungs ichte geringer retardiert als
Chlorid. Durch zwei- oder eindimensionale Ladungsverteilungen ist die Ret ntion von Bromat höher als Chlo-
rid, bei oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern sogar höher als Nitrit. Oberflächenfunktionalisierte
Ladungsträger, die innerhalb der Kapazitätsgrenzen der suppressiert n Anionenchromatographie liegen, sind
als eindimensionale oder Punktladungsträger anzusehen. Die Funktionensind dabei so weit voneinander di-
stanziert, dass keinerlei elektrostatischer Einfluss zwischen benachbarten Funktionen eintritt. Die Eigenschaft
lässt sich durch eine Untersuchung des Retentionsmodells bestätigen, wie es beispielsweise in Kapitel 8.2.4
auf Seite 154 gezeigt ist. Dieser Fall kann auch als Punktladung angesehen w rden. Somit ist es möglich, eine
pellikulare Phase an Hand der Selektivität von Bromat zu identifizieren.
10.1.3 Funktionalisierung und Eigenschaften der Latexpart ikel
Die Selektivität von Latexpartikeln wird maßgeblich davon bestimmt, wie diese funktionalisiert sind. Durch
Änderung der Funktionalisierung lassen sich Selektivitäten bestimmen. Allerdings ist die Variation nur in en-
gem Rahmen möglich. Dies ist darin gegründet, dass man durch die Art der Funktionalisierung zwar die Anio-
nenaustauscherfunktion ändert, aber nicht die Eigenschaften, die durch en Latexpartikel vorgegeben werden,
sowie die des Trägermaterials.
Die Funktionalisierung erstreckt sich dabei nur auf die Änderung der Anionenaustauscherfunktion. Bei der
Funktionalisierung kommen unterschiedliche Amine zum Einsatz, die an dieser Stell nicht einzeln vorgestellt
werden sollen. Es kann gesagt werden, dass mit steigender Polarität der eing setzten Amine die resultierende
Hydrophilie der Austauscherfunktionen steigt, in Bezug auf die chemischeUmsetzung aber die Reaktivität und
somit der Umsetzungsgrad abnimmt. Üblicherweise kommen in der Anionenchromatographie für die meisten
Anwendungen nur vier Amine zum Einsatz: TMA, DMEA, DEMA und TEA. Lässt man die unterschiedliche
Reaktivität außer Betracht, so erhält man, unabhängig von dem eingesetzten Amin, in der Anionenchromato-
graphie identische Latexpartikel, aus denen sich pellikulare Anionenaustauscher herstellen lassen. Hauptunter-
scheidungsmerkmal ist dabei nur die Selektivität. Allerdings unterscheidet sich die Selektivität dieser Anionen-
austauscher in Bezug auf die monovalenten, schwer polarisierbaren Anio en wie Fluorid, Bromat, Chlorid und
Nitrit nicht. Auch die Gruppe der leicht polarisierbaren, monovalenten Anionen weist dieselbe Selektivität auf,
genauso wie die Gruppe der divalenten Anionen. Der Unterschied liegt inder Selektivität zwischen den bei-
den letztgenannten Gruppen. So eluieren die divalenten, vor der Gruppe der leicht polarisierbaren Anionen bei
unpolarer Funktionalisierung, während sich die Selektivität bei polarerwerdender Funktionalisierung umkehrt.
Trotz der Variation der Austauschergruppe bleibt der prinzipielle Aufbau eines pellikularen, elektrostatisch ge-
bundenen Anionenaustauscher erhalten. Dieser Aufbau ist schematisch in Abbildung 10.3 auf der nächsten Sei-
te dargestellt. Unabhängig von der Polarität der Alkylreste des verwendeten Amins wird der Latexpartikel auf
dem Trägermaterial elektrostatisch fixiert. Die Wechselwirkung erfolgt dabei über multiple Funktionen. Dies ist
von Bedeutung, da ein Latexpartikel nach der Definition irreversibel auf der Oberfläche eines Trägermaterials
fixiert sein muss. Wäre dies nicht der Fall, so würde der Latexpartikel ebenfalls von der Säule eluiert werden
und der Anionenaustauscher an Kapazität verlieren. Die elektrostatische Bindung zwischen dem Latexpartikel
und dem Trägermaterial unterliegt natürlicherweise auch einer Konkurrenzreaktion mit den Eluentionen. Zum
einem konkurriert die Anionenaustauscherfunktion, die mit dem anionischem Analyten und dem Eluentanion
mit der stationären Phase in Konkurrenz ist, und im Falle der stationären Phase, die mit dem Gegenion des
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Abbildung 10.3: Schematische Darstellung der elektrostatischen Bindung von kationischen Lat xpartikel auf
anionischem Trägermaterial.
Analyten und dem Gegenion des Eluentanions, beide meist Natrium. Durch diese starke elektrostatische Kon-
kurrenz ist es notwendig, dass der Latexpartikel mehrfach an das Trägermaterial fixiert ist. Im Falle anderer
Fixierung, wie beispielsweise kovalente Bindungen, tritt dies nicht ein. Treibende Kraft zum Abbau der Kapa-
zität ist die mechanische Belastung durch den Eluentstrom. Die Partikel würden in den Eluentstrom gerissen
und von dem Anionenaustauscher eluiert werden. Um dem entgegenzuwirken, kommen zur Funktionalisierung
Sulfonsäuregruppen zum Einsatz, deren elektrostatische Wechselwirkungen stark mit den Ammoniumgruppen
sind. Bisher wurden auch nur vollständig sulfonierte Trägermaterialien verwendet, um möglichst viele Anio-
nenaustauscherfunktionen des Latexpartikels zur Fixierung auf dem Trägermaterial nutzen zu können[203].
Dass hierbei nur ein kleiner Anteil der Anionenaustauschkapazität demAnionenaustausch entzogen wird, liegt
an der räumlichen Trennung der Ladungen durch die dreidimensionale Ausdehnung des Latexpartikels. Dieser
kann nur an einer begrenzten Fläche und nur mit einer Fläche, nicht mit einem Volumen, mit dem Trägermate-
rial wechselwirken.
10.1.4 Trägermaterial auf Basis von EVOIII
Konventionelle PS/DVB-Trägermaterialien für pellikulare Anionenaustauscher zeichnen sich dadurch aus, dass
diese unimodale Populationen besitzen, deren Oberfläche inklusive der Poren komplett und vollständig sulfo-
niert sind. Die erhaltene Kapazität liegt dabei um 2000µequiv g−1. Die Oberfläche dieser Materialien wird
mit 500 m2 angegeben. Durch die vollständige Sulfonierung wird gewährleistet, dass ein Latexpartikel elektro-
statisch gebunden wird. Die hohe Oberfläche ist historischen Ursprungs und besitzt für pellikulare Materialien
keinerlei Bedeutung, genauso wie Porenstruktur und Volumen[204, 205]. Der Latexpartikel kann mit seiner
Größe nicht mehr als die Kugeloberfläche nutzen. Durch die Poren in Verbindung mit der Sulfonierung resul-
tiert so ein Trägermaterial, welches hydrophil ist. Dies bedeutet, dass die mobile Phase in dieses Porenvolumen
eindringen kann. Die Möglichkeit zum Kationenaustausch ist somit nicht nur auf die Oberfläche beschränkt,
sondern findet auch in den Poren statt[206]. Allerdings ist diese zumindest bei den Anionenaustauscher nicht
von Interesse.
Ein weiteres Merkmal dieser Art von Trägermaterialien ist der Umstand, dass je mehr Sulfonsäuregruppen auf
der Oberfläche vorhanden sind, desto stärker treten diese zwar in Wechselwirkung mit Anionenaustauscher-
funktionen des Latexpartikels, aber desto weniger Anionenaustauschkapazität verbleibt. Das Ausmaß dieser
Blockade ist nicht vollständig geklärt und spielt bei anderen Anionenaustauschertypen eine größere Rolle.
Dennoch ist unbekannt, wie viel Kationenaustauschkapazität an der Oberfläche von Nöten ist, um einen Lat-
expartikel irreversibel zu binden. Bisher war es nicht möglich, diese Kapazität experimentell zu steuern. Dies
hat zwei Ursachen. Zum einen ist die Reaktionsführung schwer zu kontrollieren, da man ausgehend von ei-
nem hydrophoben einen hydrophilen Partikel herstellt und somit nicht in homogener Reaktionslösung arbeiten
konnte und zum anderen ist die Sulfonierung eines solch morphologisch inhomogenen Trägermaterialteilchens
schwer zu kontrollieren. In frühen Arbeiten wurde dies durch mildere Bedingungen und kürzere Reaktions-
zeiten versucht[207]. Dies führte aber nur zu inhomogen Trägermaterialien, die einerseits Stellen mit hohem
Sulfonierungsgrad und andere Stellen ohne Umsetzung enthielten.
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Aromatisches Grundgerüst Sulfoniertes Grundgerüst
Abbildung 10.4: Darstellung einer Schrägansicht des PS/DVB-Copolymers, Ausschnitt aus der Oberflächen-








Sulfoniertes Grundgerüst Sulfoniertes Grundgerüst nach EVOIII
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Abbildung 10.5: Vergleich der Struktur herkömmlich sulfonierter Trägermaterialien mit nach EVOIII sulfo-
nierten Trägermaterialien. Schrägansicht der Oberflächenstruktur.
Das so sulfonierte Copolymernetzwerk ist in Abbildung 10.4 dargestellt. Die Darstellung zeigt aus Gründen der
Übersichtlichkeit einen Ausschnitt aus der Struktur dieses Netzwerkes.Man erkennt eine quervernetzte Struk-
tur aromatischer Monomere, die polymerisiert wurden. So ergibt sich eine aliphatische Kette, die aromatische
Ringe als Substituenten besitzt. Teilweise quervernetzen diese Ringe die aliphatischen Ketten. Dies geschieht
dann, wenn nicht Styrol, sondern Divinylbenzol in die Kette eingebaut wurde und sofern nicht aus sterischen
Gründen keine Kettenfortsetzung möglich ist. Anderenfalls verbleibt eine Vi ylgruppe innerhalb des Polymers.
Auch Ketten aus Styrol besitzen eine verbleibende Doppelbindung, sofern die Kette keinen Ringschluss einge-
gangen ist, was durch die Dimension der hier entstandenen Struktur nur bedingt möglich ist[208]. Die Sulfo-
nierung findet anschließend an den Stellen dieses Netzwerkes statt, die zugänglich für das Schwefeltrioxid der
Schwefelsäure ist. Je näher sich ein Aromat an der Oberfläche befindet, je zugänglicher dieser ist, desto wahr-
scheinlicher ist eine Sulfonierung. Nach der Substitution und der Wiederhrstellung des aromatischen Systems
befindet sich die Sulfonsäuregruppe wieder innerhalb der Ebene desaromatischen Rings.
Durch die Funktionalisierung nach der Methode EVOIII ist es möglich, sowohl die Kapazität der erhaltenen
Kationenaustauscherfunktionen, als auch die Morphologie dieser zu steuern. Dadurch sind erstmals Untersu-
chungen möglich, wie viele Ladungen zur irreversiblen Fixierung des Latexp rtikels auf der Oberfläche nötig
sind. Des Weiteren ist es möglich, die Hydrophilie des Trägermaterials zu erhalten und damit das nicht genutzte
Porenvolumen des Trägermaterials von den ionenchromatographischen Proz ssen auszuschließen.
Der Mechanismus der Synthese dieser Art Trägermaterial folgt den in Kapitel 8.3 auf Seite 159 beschriebe-
nen Mechanismen. Das eingesetzte Ionomer erfüllt die benötigten Anforderungen für die Synthese und die
stationäre Phase. Zur Synthese kommt 4-Vinylbenzylsulfonsäure Natriumsalz zum Einsatz. Dieses besitzt eine
vinylische Gruppe und eine anionische Einheit, die Sulfonsäuregruppe.Durch das Vorhandensein einer aroma-
tischen Struktur ergibt sich so eine tensidische Struktur, die sowohl mit demTrägermaterial umgesetzt werden
kann, als auch die benötigte anionische Ladung zur Fixierung der Latexpar ikel besitzt. Im Unterschied zu
der direkten Sulfonierung wirkt dieses Reagenz nicht auf das aromatische System, sondern auf die verblie-
benen vinylischen Funktionen des Trägermaterials, die noch vorhandensind. Dies ist in Abbildung 10.5 der
konventionellen Sulfonierung gegenüber gestellt. Man erkennt, dass dieSulfonierung am Aromaten stattfindet
und die Sulfonsäuregruppen in der Ebene des Aromaten oder des aromatischen Gerüsts verbleiben. Die ein-
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 261
Unterkapitel 10.1.5: Synthese und Charakterisierung
-






















































Hoher Funktionalisierungsgrad Niedriger Funktionalisierungsgrad
Abbildung 10.6: Vergleich eines Auschnittes der Funktionalisierungsgrade der Oberflächenfunktionalisierung
eines Trägermaterialpartikels durch die EVOIII-Methode. Die Funktionalisierung findet nur
auf der Oberfläche und teilweise in den Makroporen statt. Somit verbleibt das Innere des
Trägermaterials unpolar und nimmt nicht an chromatographischen Prozessen t il.
geführten Funktionen über den EVOIII-Mechanismus hingegen sind andie jeweiligen Kettenenden fixiert, die
entweder von nicht komplett quervernetztem Divinylbenzol oder von Ketten nden stammen. Die chemische
Umgebung der eingeführten Funktionen ist demnach nicht gleichwertig. Ver leicht man hingegen die chemi-
sche Umgebung der Sulfonsäuregruppen, so sind diese identisch. Durch beide Mechanismen resultiert eine
Sulfonsäuregruppe, die an einem Aromaten gebunden ist. Allerdings kann bei dem EVOIII-Mechanismus da-
von ausgegangen werden, dass das tensidische Ende mehr Rotationsmöglichkeiten besitzt, da es nicht aus dem
Netzwerk stammt.
Durch die tensidischen Eigenschaften des 4-Vinylbenzylsulfonsäure Natriumsalz kann die Oberfläche des
Trägermaterials gleichmäßig und kontrolliert belegt werden. Durch die tensidischen Eigenschaften des 4-
Vinylbenzylsulfonsäure Natriumsalz kann die Oberfläche des Trägermaterials gleichmäßig und kontrolliert
belegt werden. Nach Ende der Reaktion sind die Funktionen fixiert. Dabei find n sich, im Gegensatz zu den
harten Reaktionsbedingungen der konventionellen Sulfonierung, die anionischen Funktionen hauptsächlich auf
der Kugeloberfläche oder in den Makroporen. Meso-und Mikroporen sollten von der Reaktion ausgeschlossen
sein, da das ionische Monomer nicht in das hydrophile Innere des Trägermaterials unter diesen Reaktionsbe-
dingungen eindringen kann[209]. Dies in Abbildung 10.6 verdeutlicht.
10.1.5 Synthese und Charakterisierung
Zur Untersuchung des Einflusses der Kationenkapazität auf pellikulareLatexanionenaustauscher wurden Ma-
terialien hergestellt, deren Kapazität von 2,5 bis 221µequiv g−1 lag. Durch Verringerung der Kapazität sollten
sich die anionischen Funktion immer weiter auf der Oberfläche distanzieren.Di Synthesen wurden so ge-
wählt, dass die erhaltenen Kapazitäten über drei Größenordnungen lagen, wobei die höchste erzielte Kapazität
noch eine Größenordnung unterhalb der des konventionellen Trägermaterials liegt. Mit diesem Verfahren ist es
auch nicht möglich, solch hohe Funktionalisierungen zu erreichen, zumaldie Poren nicht vollständig genutzt
werden und die Reaktion nur an Doppelbindungen des aromatischen Gerüsts folgen kann und nicht, wie bei
der konventionellen Synthese, an den Aromaten des Gerüsts. In Tabelle 10.1 auf der nächsten Seite sind die
eingesetzten Chemikalien und resultierenden Kationenaustauschkapazitäten aufg führt. Die Reaktion verläuft
schematisch nach dem in Abbildung 10.7 auf der nächsten Seite gezeigten Reaktionsschema. Nach der titri-
metrischen Bestimmung den Kationenaustauschkapazität kann man erkennen, dass die Abhängigkeit zwischen
eingesetzter Menge 4-Vinylbenzylsulfonsäure Natriumsalz linear innerhalb der untersuchten Grenzen verläuft.
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Tabelle 10.1:Einwaagen und Ergebnisse der Kapazitätsbestimmung von gepfropften Kaionenaustauschern.
* Reaktionen erfolgtem im zylindrischem Reaktor,‡ abweichende Synthesereihe.
identSynthese 4-Vinyl-benzolsulfon- KPS / mg Kationenaustausch- relativer
säure Natriumsalz / mg kapazität /µequivg−1 Fehler / %
A2T1 1500 1500 210
A2T3 1000 1000 128, 125, 122, 130 3,5
A2T7 600 600 67
A2T5 300 300 35
A2T10* 1100 1100 221
A2T8* 800 800 165
A2T4* 500 500 101, 98, 104, 103 2,6
A2T2* 150 150 19
A2T11‡ 60 600 34










Abbildung 10.7: Reaktion der Pfropfpolymerisation von 4-Vinylbenzylsulfonsäure Natriumsalz mit dem
PS/DVB-Copolymer.
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Abbildung 10.8: Abhängigkeit des Umsetzungsgrads der Pfropfpolymerisation von 4-Vinylbe zylsulfonsäure
Natriumsalz mit dem PS/DVB-Copolymer.
Diese Beziehung gilt aber nur für den jeweilig verwendeten Reaktor. Die Synthese verläuft nach einem radika-
lischen Mechanismus. Dadurch ist die Reaktion stark von der Radikalkonzentration in Lösung abhängig. Diese
wiederum ist nicht nur von der Reaktionstemperatur und eingesetzten Radikalstartermenge abhängig, sondern
auch vom Schutzgas oberhalb der kontinuierlichen Phase. Da Sauerstoff in Radikalfänger ist, muss darauf
geachtet werden, dass dieser nicht in die kontinuierliche Phase eindringt. Da die verwendeten Reaktoren un-
terschiedlicher Geometrie und Aufbaus sind, kann es hier zu Abweichungen kommen. Die Abhängigkeit ist in
Abbildung 10.8 gezeigt. Die unterschiedlichen erhaltenen Kapazitäten stellenallerdings kein Problem dar, da
die Reaktionskontrolle sofort nach der Reaktion erfolgen kann. Die Kapazitätsbestimmung gibt Auskunft über
den Umsetzungsgrad der Reaktion. Da die Abhängigkeit der eingesetztenMenge Reagenzien zur erhaltenen
Kapazität linear ist und das Verhältnis bekannt ist, werden die gewünschten Kapazitäten erhalten. Zusätzlich
zur Charakterisierung des Trägermaterials durch Kapazitätsbestimmung wurden rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen durchgeführt. Bei dieser Reaktion ist das Kettenwachstum unterdrückt, dennoch kann es bei
hohen Konzentrationen zu einer Kettenfortführung kommen. Denkbar wären dann allerdings auch Quervernet-
zungen zwischen den einzelnen Trägermaterialpartikeln. Die Kettenfortpflanzung würde durch eine Zunahme
des Radius ab einer gewissen Größenordnung sichtbar werden, wobei die Quervernetzung einzelner Partikel
sich durch größere Agglomerate zeigen müssten. In Abbildung 10.9 auf der nächsten Seite ist beispielhaft das
Trägermaterial A2T4 gezeigt. Das Grundpolymer P050111CmH und das dar us synthetisierte Trägermaterial
A2T4 mit 101µequiv g−1 besitzen nicht nur die selbe Größe, sondern auch identische Morphologien. Man
erkennt die Beschichtung auf Grund der molekularen Dimensionen nicht. Das Trägermaterial besitzt keine
Quervernetzung zwischen einzelnen Partikeln. Es sind keinerlei Unterschi de bei diesen Vergrößerungen sicht-
bar. Das Trägermaterial ist unimodal und ist damit für die weitere Umsetzungm pellikularen Austauscher
geeignet.
10.1.6 Chromatographische Eigenschaften
Zur Untersuchung der chromatographischen Eigenschaften wurden zw i Synthesereihen durchgeführt. Zum
Vergleich zweier unterschiedlicher Konzepte wurden zwei pellikulare Anionenaustauscher synthetisiert, die
über identische makroskopische Merkmale verfügen. In einer zweiten Synthesereihe wurde die Abhängigkeit
verschiedener Kationenaustauschkapazitäten auf die chromatographischen Eigenschaften des Anionenaustau-
schers untersucht.
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Abbildung 10.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Trägermaterials P050111CmH zur Syn-
these von A2T4. Links: PS/DVB-Copolymer vor der Funktionalisierung mit 4-
Vinylbenzylsulfonsäure Natrium bei 5000-facher Vergrößerung. Mitte und Rechts: Funktio-
nalisiertes Trägermaterial mit 101µequivg−1 bei 5000- und 10000-facher Vergrößerung.
Direkter Vergleich konventioneller Sulfonierung und EVOIII-Sulfonierun g
Ein direkter Vergleich zweier Anionenaustauscher ist nicht möglich. Die Abhängigkeit von Retentionsverhal-
ten, Trennleistungen, makroskopischer und mikroskopischer Kapazitätist unter zwei verschiedenen Säulenty-
pen nicht geklärt und somit sind diese Untersuchungen nicht durchführbar. Allerdings sind Untersuchungen
innerhalb sehr enger Grenzen unter Berücksichtigung aller Parameter möglich. Der Vergleich zwischen kon-
ventioneller Sulfonierung und EVOIII-Sulfonierung ist allerdings erlaubt, sofern anschließende Umsetzungen
analog oder angepasst durchgeführt worden sind. Dies ist erlaubt,da das Trägermaterial nicht an dem Anio-
nenaustauschprozess teilnimmt. Unter Berücksichtigung dieser Annahme wurd n zwei identische Anionenaus-
tauscher hergestellt, deren Synthese und Konfektionierung identisch dur geführt worden sind. So sollten zwei
identische Anionenaustauscher erhalten werden, deren makroskopische Eigenschaften identisch sind. Bei iden-
tischer Kapazität sollten die Anionenaustauscher identische Retentionszeitesowie identische Selektivitäten
zeigen, da das Trägermaterial nicht an dem chromatographischen Prozess teilnimmt.
Als Trägermaterial für die konventionelle pellikulare Phase kam das Grundmaterial P040524DpcS zum Ein-
satz. Dieses verfügt über eine Kationenaustauschkapazität von 2000µequiv g−1. Als EVOIII-sulfoniertes Trä-
germaterial wurde A2T11 mit einer Kationenaustauschkapazität von 34µequiv g−1 verwendet. Die Kationen-
austauschkapazität wurde jeweils dreimal durchgeführt, um die Kapazität zu kontrollieren. Als Funktionalisie-
rungspartikel kam Latexcharge DR60ALDMEA zum Einsatz. Es handeltsich hierbei um einen Latexpartikel
mit 3,5% Quervernetzungsgrad, der mit DMEA funktionalisiert wurde. Die Größe des aminierten Latexpar-
tikels betrug 188 nm. Die Synthese des Latexpartikels ist in Kapitel 12.9.1 auf Seite 343 beschrieben. Die
Daten der Synthese und Konfektionierung der Säulen DR60ALDMEA undDR60DDR60ALDMEA sind in
Tabelle 10.2 auf der nächsten Seite dargestellt. Die so erhaltenen Säulen zum Einsatz in der Ionenchromato-
graphie besitzen identische Kapazitäten. Somit ist ein Vergleich der chromatographischen Daten erlaubt. Bei-
spielchromatogramme der beiden Anionenaustauscher sind in Abbildung 10.10 auf der nächsten Seite gezeigt.
Das Chromatogramm des konventionell sulfoniertem Grundmaterials zeigt dieerwartete Selektivität und Trenn-
leistung für einen Latexpartikel mit DMEA als Funktionalisierung. Die Retentionszeit des Sulfats 10,8 Minu-
ten korreliert mit einer Kapazität von 38µequiv. Typischerweise zeigt der Analyt Fluorid keine Selektivität
zum Totvolumen. Des Weiteren eluieren Bromid und Nitrat mit einer Signalasymmetrie von 4 bis 6. Durch
die Funktionalisierung mit Dimethylethanolamin (DMEA) ist die Retentionsreihenfolge PO3−4 < Br
− < NO−3 <
SO2−4 , wobei Bromid und Nitrat, bedingt durch deren Asymmetrie fast nicht mehr Basislinien getrennt eluieren.
Dennoch treten diese beiden Anionen typischerweise mit geringem Retentionszeitunterschied auf. Durch die
unpolarere Funktionalisierung der Austauschergruppe retardiert das Phosphat vor der Gruppe Bromid/Nitrat,
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Menge / g 1,50 1,50
Zugabe Latexemulsion / g 10 10
Packeluent 7,5 mmol L−1 Na2CO3 7,5 mmol L−1 Na2CO3
Packdruck / bar 320 320
Packvolumen / ml 150 150
Entspannungszeitraum / min 30 30
Einlaufeluent 7,5 mmol L−1 Na2CO3 7,5 mmol L−1 Na2CO3
Einlaufzeit / min 120 120































Abbildung 10.10: Chromatogramme der Trennung von acht Analyten auf den Anionenaustauschern
DR60ALDMEA (links) und DR60DDR60ALDMEA (rechts). 1 - Fluorid, 2 -Bromat, 3
- Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Phosphat, 6 - Bromid, 7 - Nitrat, 8 - Sulfat. Analytkonzetration
jeweils unterschiedlich, teilweise Anionen durch Einzelmessungen der Standards bestimmt
(durch gestrichelte Linie dargestellt).
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Tabelle 10.3:Trennleistungsdaten mit konventionellem (oben) und gepfropftem (unten) Trägermaterial pel-
likularer Anionenaustauscher im Vergleich, Funktionalisierung des Latexp rtikel DMEA,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1, Säu-
lendimension: 100x4 mm, Kapazität: 38,2µequiv.







Retention tS / min 0,11 1,37 1,74 2,55 5,96 7,50 8,98 10,75
Trennleistung / TP m−1 9618 28253 36495 24376 39223 10605 6087 37985
Asymmetrie AS 2,10 1,60 1,62 2,34 1,66 4,08 5,38 2,28
Retentionsfaktor k’ 0,09 1,08 1,37 2,01 4,69 5,91 7,07 8,46
Selektivitätskoeffizient 12,45 1,27 1,47 2,34 1,26 1,20 1,20 -
αAnion/Anion+1







Retention tS / min 0,13 1,14 1,23 1,76 4,33 4,42 5,25 7,24
Trennleistung / TP m−1 12043 10918 25442 21220 22838 17555 18502 17055
Asymmetrie AS 2,01 2,41 1,29 1,38 1,44 1,52 1,78 2,46
Retentionsfaktor k’ 0,10 0,90 0,97 1,39 3,41 3,48 4,13 5,70
Selektivitätskoeffizient 8,77 1,08 1,43 2,46 1,02 1,19 1,38-
αAnion/Anion+1
während das Sulfat kurz darauf als letztes eluiert.
Das Chromatogramm von DR60DDR60ALDMEA, das durch die EVOIII-Methode sulfoniert wurde, sollte
ein identisches Chromatogramm zeigen. Allerdings lassen sich hier erhebliche Unterschiede, vor allem in der
Selektivität, zeigen. Fluorid ist auch bei diesem Säulentyp nicht vom Totvolumen getrennt. Die Gesamtreten-
tion entspricht ebenfalls nicht der erwarteten Kapazität von 38µequiv. Die Retentionszeit von Sulfat ist 30%
geringer als bei der konventionellen Säule für die gemessene Anionenaustauschkapazität. Betrachtet man die
Selektivität, so fällt auf, dass die Gruppe Bromid/Nitrat die Selektivität gegenüb r der Gruppe Phosphat/Sulfat
verändert. Der Selektivitätskoeffizient für Phosphat/Bromid wird kleiner, bl ibt für Bromid/Nitrat identisch und
vergrößert sich für Nitrat/Sulfat. Die Werte für die Selektivitätskoeffizienten sind in Tabelle 10.3 angegeben.
Durch die Verschiebung der beiden Gruppen zueinander kann mit dieser S lektivität keine Basislinientrennung
der polarisierbaren und multivalenten Anionen mehr erreicht werden. Zur Vergleichbarkeit der beiden Säulen-
typen konnte aber durch Messung der Einzelstandards die Selektivität verglichen werden. Vergleicht man beide
Säulentypen, so wird trotz gleicher Anionenaustauschkapazität und gleicher Funktionalisierung nicht nur eine
unterschiedliche Selektivität, sondern auch ein Verlust an Retentionsleistung gefunden. Dabei ist der einzige
Unterschied zwischen den untersuchten Säulentypen das Trägermaterial, dass in theoretischen Betrachtungen
des Anionenaustauschprozesses einer pellikularen Phase nicht an der Trennung von Anionen teilnehmen sollte.
Eine Gegenüberstellung ausgewählter chromatographischer Daten ist in Abbildung 10.11 auf der nächsten Sei-
te dargestellt. In dieser Abbildung werden die Signalasymmetrien und Trennleistu gen der einzelnen Analyten
miteinander verglichen. Man erkennt bei den Asymmetrien für das konvention lle Trägermaterial die schlechten
Symmetrien für Bromid und Nitrat. Diese werden in der Literatur darauf zurückgeführt, dass für die Analyten
mit hohen Asymmetrien zusätzliche sekundäre Wechselwirkungen vorliegen. Im Falle der leicht polarisierbaren
Anionen sind dies dieπ-π-Wechselwirkungen, die wie oben erwähnt, nur in Verbindung mit elektrostatischer
Wechselwirkung auftreten. Demnach sollten diese Asymmetrien eine Eigenschaft des verwendeten Latexparti-
kels sein, da nur dieser die zur elektrostatischen Wechselwirkung benötigt Funktionen trägt. Das Trägerma-
terial ist zwar auch hydrophil, aber anionisch. Die Asymmetrien der Analyten auf dem EVOIII-sulfoniertem
Material liegen alle im Bereich von 1 bis 2. Bromid und Nitrat zeigen keinerlei ehöhte Asymmetrien durch
den Anionenaustauscher, auf dem der gleiche Latexpartikel auf der Oberfläche fixiert ist. Die erhaltenen Daten
können die Theorie vonπ-π- in Verbindung mit elektrostatischen Wechselwirkungen nicht bestätigen[32]. Ei-
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Abbildung 10.11: Vergleich chromatographischer Ergebnisse der Trennungen auf denAnio enaustauschern
DR60ALDMEA und DR60DDR60ALDMA. Links: Signalasymmetrie As. Rechts: Trenn-
leistung / TP m−1.
ne Erklärung soll in Kapitel 10.1.6 auf der nächsten Seite gegeben werden. Der erhaltene Anionenaustauscher
zeigt somit sehr gute Symmetrien für alle analysierten Anionen.
Die Trennleistung eines pellikularen aber auch eines oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauscher ist stark
von dessen Konfektionierung abhängig. Es hat sich gezeigt, dass man zwar aus den erhaltenen Daten der Trenn-
leistungen mehrerer chromatographischer Säulen einen generellen Trend bestimmen kann, dennoch dies kein
Maß der Qualität ist, da die Schwankungen gerade bei Kleinserien durchaus mehr als 50% betragen können.
Dennoch kann man erkennen, dass der konventionelle Anionenaustauscher bei den Anionen Chlorid, Phosphat
und Sulfat sehr hohe Trennleistungen aufweist. Allerdings zeigt diesergerade für die polarisierbaren Anionen,
wie Bromid und Nitrat, Einbrüche in der Trennleistung. Der EVOIII-sulfonierte Anionenaustauscher hinge-
gen zeigt durchschnittliche Trennleistungen aller Analyten mit geringen Abweichungen. Die durchschnittliche
Trennleistung liegt höher als bei ersterem.
Milde konventionelle Sulfonierung
In der Literatur sind Methoden beschrieben, Sulfonierungen durch Schwefelsäure zu steuern[207]. Da die An-
wendung des Verfahrens zur Herstellung von Anionenaustauschernunbekannt ist, wurde das dort beschriebene
Verfahren auf die Tauglichkeit der Herstellung sulfonierter Trägermaterialien überprüft. Die Herstellung erfolg-
te nach der Synthese, die in Kapitel 12.7.1 auf Seite 340 beschrieben ist. Durch dreimalige Kapazitätsbestim-
mung ergibt sich für dieses Material eine Kationenaustauschkapazität von 592µequivg−1. Die Belegung und
Konfektion erfolgte analog der Standardvorschrift mit dem Latex L100105DEMA. Bedingt durch die Reaktion-
führung kann das so erhaltene Material nicht gleichmäßig an der Oberfläche sulfoniert sein. Dies macht deut-
lich, dass eine vollständige Sulfonierung durch konzentrierte Schwefelsäur chon alleine deswegen notwendig
ist, damit keine Inhomogenitäten auftreten können. Sind solche vorhanden, so wird es dem Trägermaterial nicht
möglich sein, eine vollständige Bedeckung der Oberfläche mit Latexpartikelnzu bilden.
Die chromatographischen Kenndaten der Säule BP010PSDVBSO sind in Tabelle 10.4 auf der nächsten Seite
dargestellt. Man erkennt deutlich, dass dieses Verfahren ungeeignetzur Synthese von Anionenaustauschern
zum Einsatz in Ionenchromatographie ist. Das Verfahren scheint das Trägermaterial inhomogen zu sulfonieren,
so dass eine gleichmäßige Belegung mit Latexpartikeln nicht gewährleistet werden kann. Dafür spricht auch die
hohe Kapazität im Vergleich zu den erhaltenen Retentionszeiten. Die Kapazität wäre bei homogener Verteilung
ausreichend hoch gewesen, um die Oberfläche des Trägermaterials mit Latexpartikeln gleichmäßig zu belegen,
allerdings ist dies nicht der Fall.
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Tabelle 10.4:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule BP010PSDVBSO, Funktionalisierung
des Latexpartikel DEMA, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 7,5 mmol L−1 Natriumcarbonat,
Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.






Retention tR / min 1,32 1,99 2,37 4,32 4,75 5,81 6,99
Trennleistung / TP m−1 857 2210 892 11788 3458 5131 5353
Asymmetrie AS 2,74 0,81 6,82 0,48 2,29 1,50 1,32
Retentionsfaktor k’ 0,23 0,90 1,28 3,23 3,66 4,72 5,90
Selektivitätskoeffizient 3,91 1,42 2,52 1,13 1,29 1,25 -
αAnion/Anion+1
Um eine homogen funktionalisierte Oberfläche zu erhalten, muss das Verfahren der Sulfonierung mit Schwe-
felsäure so gewählt werden, dass es vollständig verläuft. Somit ist man in der erhaltenen Kapazität auf eine
vollständige Sulfonierung festgelegt. Durch eine Sulfonierung kann die Kationenaustauschkapazität nicht ge-
steuert werden.
Elektrostatische Bindungseigenschaften eines pellikularen Anionen austauschers
Ein pellikularer Anionenaustauscher besteht im Falle einer elektrostatischen Fixi rung immer aus einem positiv
geladenen Latexpartikel und einem entgegengesetzt geladenen Trägermaterial. Da ein Latexpartikel eine hohe
Ladungsdichte und eine hohe Kapazität kationischer Ladungen besitzt, kann dieser auf anionischem Trägerma-
terial irreversibel fixiert werden. Dazu werden, wie in Kapitel 10.1.3 auf Seite 259 bereits erläutert, mehr als
eine elektrostatische Bindung benötigt, da ansonsten durch eine Verdrängungsreaktion der Latexpartikel ähnlich
einem Analyten von der Säule eluiert werden würde. Bisher war es allerdings nicht möglich, über die üblichen
Methoden die Konzentration der auf der Oberfläche des Trägermaterialsbefindlichen anionischen Gruppen zu
steuern. Daher wurden alle pellikularen Phasen mit vollständig sulfoniertem,im Falle von Sulfonsäuregruppen,
Trägermaterial hergestellt. Dies hat die Auswirkung, dass die so hergest llten pellikularen Anionenaustauscher
Mischbettaustauscher sind. Diese enthalten sowohl kationische Gruppenzum Anionenaustausch, als auch an-
ionische Gruppen zum Kationenaustausch. Dennoch sind diese Phasennicht zur simultanen Analyse von Anio-
nen und Kationen geeignet, da die Selektivität der Sulfonsäuregruppe inBezug auf die Trennung von Kationen
schlecht ist. Die nicht zur elektrostatischen Wechselwirkung benötigten anio ischen Gruppen werden demnach
nicht benötigt.
Durch Veränderung der Konzentration der Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche eines Trägermaterials kann
die Kationenaustauschkapazität eingestellt werden. Dies ist in Abbildung 10.12 auf der nächsten Seite verdeut-
licht. In der Abbildung 10.12 soll links oben die elektrostatische Eigenschaft eines konventionellen pellikularen
Anionenaustauschers verdeutlicht sein. Das Trägermaterial besitzt eine hohe Funktionalisierungsdichte anioni-
scher Gruppen auf der Oberfläche. Hierbei werden die anionischenFunktionen nicht betrachtet, die in Poren
unerreichbar zur Fixierung von Latexpartikeln sind. Am Latexpartikel, andeutungsweise mit vier positiven
Ladungen versehen, sind die dem Trägermaterial abgewandten zwei kationischen Ladung für den Anionenaus-
tausch in Benutzung, während die zwei dem Trägermaterial zugewandten Gruppen für den Anionenaustausch
nicht zur Verfügung stehen, da sie für die Fixierung verwendet werden. Die negativen Ladungen des Träger-
materials stehen dabei für den Kationenaustausch zur Verfügung. In diesem idealisiertem Falle verbleiben vier
Kationen- und vier Anionenaustauscherplätze. Dies entspricht dem Fallder konventionellen pellikularen An-
ionenaustauscher. In Abbildung 10.13 auf der nächsten Seite befindetsich dieser Fall im rechtem Bereich des
Mischbetts. Reduziert man sukzessive die Kationenaustauschkapazitätso erhält man für pellikulare Anionen-
austauscher über einen weiten Bereich keinerlei Änderung der Anionenaustauschkapazität. Solange die Lat-
expartikel ausreichend elektrostatische Bindung erhalten und somit das Austauschvolumen unverändert bleibt,
bleibt die Kapazität erhalten. Durch den sukzessiven Abbau der Kationenaustauschkapazität sinkt allerdings
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 269
Unterkapitel 10.1.6: Chromatographische Eigenschaften


















































Abbildung 10.12: Elektrostatische Eigenschaften des pellikular aufgebauten Anionenaustauschers bei Verrin-









Abbildung 10.13: Theoretische Abhängigkeit der erhaltenen Anionenaustauschkapazität von der Funktionali-
sierungsdichte des Trägermaterials.
die Fähigkeit des Trägermaterials zum Kationenaustausch. Im Falle, dassalle negativen Ladungen zur elektro-
statischen Bindung benötigt werden, erhält man einen reinen Anionenaustauscher. Während dieses Prozesses
gewinnt der Anionenaustauscher geringfügig an Kapazität. Dieser Effkt ist bei Latexpartikeln nicht so ausge-
prägt, wie bei Phasen auf Basis von Ionenen. Dies wird dadurch erreicht, dass die Funktionen des Latexparti-
kels, die zwar die Orientierung zur elektrostatischen Bindung, aber nichtdie benötigte anionische Funktion zur
Wechselwirkung besitzen, für den Anionenaustauschprozess zur Verfügung stehen. Für einen Latexpartikel ist
dieser Anteil sehr gering. Dies ist darin begründet, dass ein Latexpartikel nur mit einem kleinen Teil der Ober-
fläche mit dem Trägermaterial wechselwirkt, aber für den Anionenaustausch der Rest der Oberfläche inklusive
des Volumens des Partikels vorhanden ist. Wird die Konzentration der anionische Gruppen weiter reduziert,
verliert der Latexpartikel die Fähigkeit der irreversiblen Fixierung undwir von der Säule eluiert.
Hieraus ergibt sich eine Erklärungsmöglichkeit für die nicht vorhandene Asymmetrie von Bromid und Nitrat im
Falle der EVOIII-funktionalisierten pellikularen Anionenaustauscher. Tailingeffekte können durch drei Effekte
hervorgerufen werden. Ein Effekt ist das Überladen der Säule durch zu hohe Konzentrationen an Analyt oder
Matrix in der injizierten Probe. Dieser Effekt ist bekannt und wird durchVerdünnung der Probe vermieden.
Ein zweiter Effekt sind die sekundären Wechselwirkungen. Ein Analyttritt dabei mit dem Anionenaustauscher
nicht nur durch elektrostatische Bindung in Wechselwirkung, sondernwird auch über eine zweite retardiert.
Dieser Fall kann allerdings bei diesem Typ nicht vorhanden sein, da dieFunktionalisierung des Latexpartikels
identisch ist. Zusätzlich wird dieser Analyt nicht mit der stationären Phase, weder mit dem konventionell- noch
mit dem EVOIII-funktionalisierten Trägermaterial, wechselwirken. Ein dritter, bekannter Effekt ist jener, der
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beobachtet wird, sofern chemisch nicht einheitliche Anionenaustauschprozesse stattfinden. Diesen Fall beob-
achtet man bei gepfropften Anionenaustauschern. Diese zeigen Signale für Analyten, die nicht ideal gaußförmig
sind, sondern ein leichtes Tailing und Fronting unterhalb der 4σ-Grenze aufweisen. Das Fronting ist für diesen
Fall nicht maßgeblich, da dieser in der Porenstruktur eines Materials begründet ist. Hervorgerufen wird dieser
Effekt durch eine Eigenart der gepfropften funktionellen Kette. Die kationischen Funktionen dieser Kette sind
innerhalb der Kette chemisch identisch. Alleinig die Äußeren können nicht diechemische Umgebung der In-
neren besitzen. Das nicht gebundene terminale Ende hat in der Nachbars aft genau eine kationische Funktion
weniger als alle anderen; die Kettenfortsetzung ist nicht vorhanden. Das gebundene Ende erfährt denselben
Effekt. Zwar wird die Kette weitergeführt als aromatisches Netzwerk, allerdings sind dort keinerlei kationische
Funktionen erhalten. Je kürzer die Kette dieser gepfropften Funktionalisierungsketten ist, desto stärker tritt
dieser Effekt auf und führt zu einem Tailing.
Im Falle des konventionellen pellikularen Austauschers ist die chemische Umgbun der funktionellen Gruppen
an zwei Orten ebenfalls nicht identisch. Die eine betrifft die Funktionen der Ob rfläche des Latexpartikels im
Vergleich zu dessen Volumen. Zwischen diesen beiden Funktionen ist die chemische Umgebung nicht identisch.
Dies kann allerdings nicht die Asymmetrieeffekte erklären, da die Latexpartikel, wie oben erwähnt, identisch
sind. Der zweite Ort, an dem die chemische Umgebung nicht identisch ist, betrifft die Stellen, an denen die
elektrostatische Bindung stattfindet. Dort befinden sich funktionelle Gruppen, die nicht nur mit Analyt und
Eluent in Konkurrenz stehen, sondern gleichzeitig auch mit den Sulfonsäuregruppen des Trägermaterials. Je
näher an der Schnittfläche zwischen Latexpartikel und Trägermaterial ein Analyt mit einer Anionenaustausch-
funktion wechselwirkt, desto größer wird dieser Einfluss. Der Effektist an dem Punkt am stärksten, wo die
Senkrechte auf der Oberfläche mit dem Mittelpunkt des Latexpartikels schneidet. Da die EVOIII-sulfonierten
Partikel nur über sehr wenige Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche verfügen, wird dieser Effekt minimiert.
Dies stimmt mit den Beobachtungen überein, dass die erhaltenen Signale nichtüber eine ideale Gaussform
verfügen, allerdings wesentlich symmetrischer sind, als die konventionellerp ikularer Anionenaustauscher.
Langzeitstabilität EVOIII-sulfonierter pellikularer Anionenaustausche r
Die kationische Austauschkapazität wird benötigt, um die Latexpartikel irreve sibel auf der Oberfläche zu bin-
den. Da gegenwärtig keinerlei Möglichkeit bestand, diese synthetisch einzustellen, finden sich in der Literatur
auch keinerlei Hinweise darauf, wie viel Kapazität nötig ist, um Latexpartikel irreversibel zu binden. Aus
Gründen der Asymmetrie und der einfachen Oberflächenfunktionalisierung ist es aber von Vorteil, die Katio-
nenaustauschkapazität gering zu halten.
Zur Beurteilung, ob die Latexpartikel irreversibel auf der Oberflächeein s Trägermaterials gebunden werden,
ist es nötig einen Langzeitstabilitätstest durchzuführen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10.14 auf der näch-
sten Seite gezeigt. Die Untersuchung wurde durch wiederholte Injektion eines Standards durchgeführt, der die
Standardanionen wie Fluorid, Bromat, Chlorid, Nitrit, Phosphat, Bromid, Nitritund Sulfat enthielt. Um die
Übersichtlichkeit bei gleicher Aussage zu gewährleisten, wurden nur die Retentionszeiten von Chlorid und
Sulfat dargestellt. Um die Messbedingungen so konstant wie möglich zu halten, erfolgte die Messung durch
das Ionenchromatographiesystem, das einen geregelten Säulenthermostaten en hält. Dadurch sind Schwankun-
gen der Raumtemperatur, die sonst üblicherweise auftreten, vernachlässigbar. Man erkennt selbst nach 100
Injektion, dies entspricht etwa zwei Tagen, keinerlei Retentionverlust der untersuchten Anionen. Die benötigte
Lebensdauer einer als langlebig geltenden Säule liegt zwischen 1000 und1500 Injektionen. Allerdings wäre
ein Retetionsverlust durch die Elution von Latexpartikel ein konstanter Vorgang und müsste daher schon nach
100–150 Injektionen sichtbar sein. Da dies nicht der Fall ist, kann angenommen werden, dass die EVOIII-
funktionalisierten pellikularen Anionenaustauscher den Anforderungen der Langzeitstabilität genügen.
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Abbildung 10.14: Untersuchung der Langzeitstabilität des EVOIII-sulfonierten Anionenaustauschers
DR60DDR60ALDMA. Untersuchte Analyten sind Chlorid und Sulfat. Ein Anionenchro-
matographischer Lauf entspricht einem 33 minütigem Zyklus, d.h. 30 MinutenM sszeit
und 180 Sekunden zwischen den Messungen zur Rekonditionierung.
Tabelle 10.5:Daten der Belegung und Konfektionierung der Anionenaustauscher A2Tx. * Im Falle von A2T6




Zugabe Latexemulsion / g 15
Packeluent 7,5 mmol L−1 Na2CO3
Packdruck / bar 320
Packvolumen / ml 150
Entspannungszeitraum / min 30
Einlaufeluent 5,0 mmol L−1 Na2CO3
Einlaufzeit / min 120
Einfluss unterschiedlicher Kationenaustauschkapazitäten auf pe llikulare
Anionenaustauscher
Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Kationenkapazitäten pellikularer Anionenaustauscher wur-
den, ausgehend von dem Trägermaterial P050111CmH, unterschiedliche Kationenaustauschkapazitäten nach
der Methode der EVOIII-Sulfonierung eingeführt. Anschließend an die Synthese erfolgte die Kapazitätsbe-
stimmung. Um die Vergleichbarkeit der Materialien zu gewährleisten, wurdendie Belegungen und Konfek-
tionierung der pellikularen Anionenaustauscher identisch durchgeführt. In Tabelle 10.5 ist die Durchführung
beschrieben. Die so erhaltenen Anionenaustauscher wurden unter identisch n Bedingungen durch Ionenchro-
matographie untersucht. Als Eluent kam 5,0 mmol L−1 Na2CO3 zum Einsatz. Die Konzentration des Eluenten
wurde so gewählt, dass es zu keiner Koeleution der untersuchten Analyten kommt. Als Analyten wurden Fluo-
rid, Bromid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Phosphat und Sulfat verwendet.Die Konzentration dieser betrug
jeweils 10 mg L−1, bei Fluorid 5 mg L−1.
Trotz Variation der Kationenaustauschkapazität pellikularer Latexanioneaustauscher sollte die Belegung der
Oberfläche des Trägermaterials vollständig sein, sofern genug Sulfonsäuregruppen zur Verfügung stehen, um
die Latexpartikel irreversibel zu binden. Funktionen, sowohl die der Latexpartikel, als auch der des Trägermate-
rials, die zur elektrostatischen Bindung benötigt werden, stehen für einen Io naustausch nicht zur Verfügung.
Durch Verringerung der Kationenaustauschkapazität werden demnach Anionenaustauscherfunktionen des Lat-
expartikels verfügbar, die bei vollständiger Sulfonierung des Trägermaterials blockiert sind. Daraus folgt, dass
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Abbildung 10.15: Abhängigkeit der Anionenaustauschkapazität von der Kationenaustauschkapazität verschie-
dener Trägermaterialien. Bei A2T6 handelt es sich um ein konventionell sulfoniertes Trä-
germaterial und dient als Referenz.
mit steigender Kationenaustauschkapazität die Anionenaustauschkapazität sinkt. In Abbildung 10.15 ist die
Anionenaustauschkapazität in Abhängigkeit der Kationenaustauschkapazität dargestellt. Ersichtlich ist, dass
zwar die Kationenaustauschkapazität stark zunimmt, allerdings die Anionenaustauschkapazität nur geringfügig
sinkt. Bei pellikularen Anionenaustauschern ist nur eine geringe Abhängigkeit zu erwarten, da nicht alle funk-
tionellen Gruppen dem oben beschriebenen Effekt unterliegen. Ein Latexpar ikel besitzt eine dreidimensionale
Ausdehnung. Dies impliziert, dass die zur elektrostatischen Bindung benötigten Funktionen nur im Bereich der
Schnittfläche der beiden sphärischen Partikel liegen können. Diese ist all rdings durch das flexible Gerüst des
Latexpartikels größer als bei starren Kugeln. Die Anionenaustauscherfunktionen für den chromatographischen
Prozess befinden sich allerdings nicht nur auf der Oberfläche des Lat xpartikels, sondern auch innerhalb dessen
Volumens. So ist das Verhältnis zwischen den funktionellen Gruppen, die zur lektrostatischen Bindung benö-
tigt werden, und den Funktionen, die am ionenchromatographischen Prozess teilnehmen, sehr klein. Demnach
ist die Änderung der Anionenaustauschkapazität durch Erhöhung erstgenannter gering. Dennoch kommt es zu
einer Verringerung der Anionenaustauschkapazität durch Erhöhung der Kationenaustauschkapazität. Bei A2T6
handelt es sich um ein konventionell sulfoniertes Material. Es besitzt die höchste Kationenaustauschkapazität.
Es ist fraglich, ob dieses Trägermaterial die höchste Kapazität auf der Ob rfläche im Vergleich der EVOIII-
sulfonierten Materialien besitzt. Die Oberfläche eines Trägermaterials ist maßgeblich dafür verantwortlich, wie
viel Sulfonsäuregruppen bei dem konventionell sulfoniertem Materialingeführt werden können. Die Ober-
fläche, die für einen Latexpartikel zur Verfügung steht, ist aber klein ggenüber der Oberfläche, die für eine
Sulfonierung in Frage kommt. Das Trägermaterial besitzt eine um zwei Größenordnungen größere Oberfläche
innerhalb der Poren, als die der Kugeloberfläche. Somit stehen weitaus weniger Ladungen auf der Oberfläche
zur elektrostatischen Bindung zur Verfügung, als durch die Kapazitätsbestimmung ermittelt werden.
Als Funktionalisierung des Latexpartikels kam Diethanolmethylamin (DEMA) zumEinsatz. Es handelt sich
hierbei um ein polares Amin. Die entstehende Austauscherfunktion ist somithydrophil und stark hydratisiert.
Dadurch werden divalente Anionen an diesen Latexpartikel stärker retardi rt als leicht polarisierbare, wie Bro-
mid und Nitrat. Die Retentionsreihenfolge für alle in diesem Kapitel untersuchten Anionen ist Br− < NO−3 <
PO3−4 < SO
2−
4 ; die der monovalenten entspricht den für pellikulare Anionenaustauscher üblichen Retentions-
verhalten. Im Gegensatz zu dem starken Verlust der Retention im Falle dericht polarisierbaren Anionen, wie
sie im Kapitel 10.1.6 auf Seite 265 für einen mit DMEA funktionalisierten Latexpartikel beobachtet wurde, tritt
dieses Verhalten in dieser Synthesereihe nicht in dem erwarteten Maße auf. Dieser Zusammenhang ist in Ab-
bildung 10.16 auf der nächsten Seite gezeigt. Vergleicht man Retentionszeitevon Gruppen von Anionen, die
sich gegeneinander verschieben, ist es sinnvoll die Selektivitätsfaktoren der sich gegeneinander verschiebenden
Anionen zu untersuchen. Im Falle des alleinigen Verlusts der Retention vonBromid und Nitrat, die als Gruppe
eluieren, wird der Selektivitätsfaktor von Bromid und Nitrat betrachtet. Änder diese Anionen unterschiedlich
zueinander das Retentionsverhalten, so sollte der Selektivitätsfaktor eineÄnderung zeigen. Aus der Abbildung
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Abbildung 10.16: Vergleich der Selektivitäten der erhaltenen Trennung auf EVOIII-sulfonierten mit kon-
ventionell sulfonierten Anionenaustauschern. DEMA funktionalisierter Latexpartikel,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 5,0 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm.
ist zu erkennen, dass die Selektivität zwischen Bromid und Nitrat für alle unt rsuchten Anionenaustauscher
identisch ist. Da die Trennleistung der EVOIII-sulfonierten Trägermateriali n durch eine geringere Asymmetrie
höher ist, ist die Auflösung dieses Anionenpaares erhöht. Die Selektivitätsänderung dieser Gruppe gegenüber
der verbleibenden Anionen kann durch eine Erhöhung des Selektivitätsfaktors von Nitrit und Bromid, sowie
durch eine Verringerung des Selektivitätsfaktors von Nitrat und Phosphat erkannt werden. Demnach erhöht sich
die Retention dieser Gruppe gegenüber den verbleibenden Anionen. Dies steht im klaren Widerspruch zu der
Beobachtung, die für den Latexpartikel mit DMEA als Funktionalisierung beobachtet wurde. Ein hydrophiler-
er Latexpartikel führt auf den EVOIII-sulfonierten Materialien zu einer Erhöhung der Retentionsleistung von
Bromid und Nitrat, während ein hydrophober Latexpartikel zu einer Verringerung führt.
Dennoch kann dieses Verhalten nicht durchπ-π-Wechselwirkungen begründet werden. Durch sekundäre Wech-
selwirkungen entstehen Signalformen, die stark von der idealen Gaussform abweichend sind. Diese umfassen
alle Arten von Wechselwirkungen, im Falle von chromatographischen Ionenaustauschern, die aus einem aro-
matischen Netzwerk aufgebaut sind, werden oftπ-π-Wechselwirkungen zur Erklärung herangezogen. Um zu
untersuchen, ob es sich in diesem Falle umπ-π-Wechselwirkungen handelt, bieten sich zwei Methoden an. Zum
einen die Untersuchung der Asymmetrien der in Frage kommenden Analyten, zum anderen die Untersuchung
des Retentionsmodells, das Aufschlüsse darüber zulässt, welche Art von Wechselwirkung vorliegt.
Tabelle 10.6 auf der nächsten Seite zeigt die Signalasymmetrien für die untersucht n Analyten aller stationärer
Phasen dieser Untersuchung. Die Asymmetrien aller durch EVOIII-sulfonierten Anionenaustauscher liegen im
Bereich von 1–2. Die Ausnahmen davon innerhalb der EVOIII-sulfonierten Phasen sind für Bromid und Nitrat
zu beobachten. Diese Analyten neigen auf den Materialien auch zu einem Tailingeffekt, allerdings in geringe-
rem Maße als dies für pellikulare Anionenaustauscher auf Basis von konventionell sulfonierten Materialien der
Fall ist. Somit ist die Selektivitätsverschiebung von Bromid und Nitrat hin zu höheren Retentionszeiten nicht
auf π-π-Wechselwirkungen zurückzuführen. Wäre dies der Fall, würde einrhöhte Asymmetrie für die pola-
risierbaren Anionen beobachtet werden. Vergleicht man die Asymmetrien der polarisierbaren Anionen, Bromid
und Nitrat, so wird eine signifikante Erniedrigung der Asymmetrie auf diesen Materialien festgestellt. Im Falle
eines monovalenten und eines divalenten Anions, stellvertretend für andee Anionenklassen, hier Bromat und
Phosphat, erkennt man im direkten Vergleich keine Unterschiede der Asymmetrie. Dieser Zusammenhang ist
in Abbildung 10.17 auf der nächsten Seite gezeigt. Durch Verringerung der Kationenaustauschkapazität lassen
sich ideal gaußförmige Signalformen für Bromid und Nitrat erreichen. Im Falle des Trägermaterials A2T2 ist
zu erkennen, dass die Asymmetrie von Bromid als auch von Nitrat gegen Einsstreben. Dies ist bemerkenswert
für einen pellikularen Anionenaustauscher. In der Literatur werden solche Symmetrien für pellikulare Anionen-
austauscher nicht beschrieben. Eine Verbesserung wird lediglich dann erzielt, wenn mit erhöhten Temperaturen
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Tabelle 10.6:Ermittelte Signalasymmetrien AS für einige Anionen. Auflistung der untersuchten stationären
Phasen mit unterschiedlicher Kationenaustauschkapazität. Bei A2T6 handelt es sich um ein voll-
ständig durch Schwefelsäure sulfoniertes Trägermaterial und dient alsReferenz.










A2T2 19 1,70 1,43 1,17 1,26 1,34 1,82 1,29 1,21
A2T5 35 1,77 1,49 1,47 1,71 2,22 2,42 1,37 1,37
A2T7 67 1,51 nb 1,31 1,39 1,76 2,26 1,70 1,32
A2T4 101 1,79 1,50 1,52 1,75 2,21 2,56 1,78 1,37
A2T3 128 1,75 1,53 1,47 1,69 1,89 2,84 1,76 1,54
A2T8 165 1,78 1,52 1,50 1,70 2,13 2,80 1,59 1,36
A2T1 210 1,77 1,49 1,44 1,66 1,96 3,14 1,47 1,14









































































Abbildung 10.17: Vergleich der Signalasymmetrien ausgewählter Anionen auf EVOIII-sulfonierter und
konventionell sulfonierten Anionenaustauschern. DEMA funktionalisierter Latexpartikel,
TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 5,0 mmol L−1 Natriumcarbonat, Flussrate: 1,0 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. Bei A2T6 handelt es sich um ein konventionell sulfoniertes
Trägermaterial und dient als Referenz.
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Abbildung 10.18: Chromatogramme des Anionenaustauschers A2T7 für Eluentkonzentrationen v 1,0 bis
7,5 mmol L−1 Na2CO3. DEMA funktionalisierter Latexpartikel, TemperaturSäule: 303 K,
Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm.
und Perchlorat als Eluentzusatz gearbeitet wird. Dennoch liegen auch dnn die Asymmetrien im Bereich größer
Zwei. Die Anionaustauschersäule A2T2 stellt die erste Säule dar, die aus einem rein aromatischen Grundgerüst
besteht und mit Natriumcarbonat als Eluent Asymmetrien kleiner zwei für polaisierbare Anionen zeigt. Aus
der Abbildung wird zudem ersichtlich, dass für Bromid und Nitrat der konventionelle Anionenaustauscher etwa
die doppelte Asymmetrie zeigt, was im Bereich der kommerziellen Anionenaustauscher liegt. Für monovalen-
te Anionen, hier beispielhaft Bromat, wird kein signifikanter Unterschied in der Signalasymmetrie, weder in
Abhängigkeit mit der Kationenaustauschkapazität, noch in Abhängigkeit des Sulfonierungsverfahrens, erkannt.
Für divalente Anionen wie Phosphat wird die gleiche Abhängigkeit erhalten.
Untersuchung des Retentionsmodells für die untersuchten statio nären Phasen
Das Retentionsmodell gibt Aufschluss über den vorliegenden Retentionsmechanismus. Durch doppeltlogarith-
mische Auftragung von k’ gegen die Konzentration des Eluenten erhält maneine lineare Abhängigkeit für das
jeweilige Anion. Die Steigung der Geraden ist ein Maß für dessen Ladung.Idealerweise ist die Steigung von
divalenten Anionen doppelt so hoch, wie die der monovalenten Anionen. Idiesem idealem Fall ist der Re-
tentionsmechanismus durch elektrostatische Wechselwirkungen dominiert. Werden Abweichungen erhalten, so
führen sekundäre Wechselwirkungen zu zusätzlichen Retentionsereignissen der Analyten auf der stationären
Phase.
Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurden je eine stationäre Phase EVOIII- und konventionell sul-
fonierter Methode bei unterschiedlichen Eluenten gemessen und die Retentionszeit der Analyten untersucht.
Im Falle der nach EVOIII-Methode sulfonierter Anionenaustauscher war dies das Trägermaterial A2T7, als
konventionelle Phase kam die Säule A2T6 zum Einsatz. Die Eluentkonzentratio wurde nur innerhalb 1,0 bis
7,5 mmol L−1 Na2CO3 variiert. Dies entspricht dem Bereich, der als Standardkonzentration für suppressierte
Ionenchromatographie angesehen wird. Für jede Eluentkonzentration wird somit ein Chromatogramm erhalten,
dies soll in Abbildung 10.18 gezeigt werden. Durch lineare Regression werden die Ausgleichsgeraden für jedes
Anion erhalten. Diese sind in Tabelle 10.7 auf der nächsten Seite angegeben. Zusätzlich finden sich dort Daten
aus einer vorangegangenen Untersuchung vonH lland[116]. Die Daten wurden ebenfalls für einen pelliku-
laren Anionenaustauscher aufgenommen und zur Untersuchung von auf der stationären Phase herrschenden
Wechselwirkungen herangezogen. Aus den erhalten Steigungen derli earen Regression lassen sich die vorlie-
genden Ladungen im Falle einer rein elektrostatischen Wechselwirkung der Analyten ableiten. Die erhaltene
Steigung gibt das Verhältnis zwischen Ladung des Analyten und der des Elu nten an. Somit werden für mono-
valente Analyten im Falle von Natriumcarbonat als Eluent Werte um 0,5 erwartet. Für divalente Anionen muss
die Steigung eins betragen. Abweichungen von diesen Werten bedeuten,dass die vorliegende Wechselwirkung
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Tabelle 10.7:Lineare Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung von k’ für Eluentkonzentrationen
von 1,0 bis 7,5 mmol L−1 Na2CO3. Oben: Sulfonierung nach EVOIII-Methode. Mitte: Konven-
tionell sulfoniertes Trägermaterial. Unten: Konventionelle Säule L040303 aus[116].
identSäule: A2T7 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,295 -0,299 0,024
Chlorid -0,508 0,594 0,009
Nitrit -0,513 0,729 0,009
Bromid -0,530 1,116 0,009
Nitrat -0,531 1,178 0,009
Phosphat -1,207 1,917 0,016
Sulfat -1,179 1,949 0,018
identSäule: A2T6 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,198 -0,634 0,025
Chlorid -0,407 0,400 0,010
Nitrit -0,412 0,549 0,010
Bromid -0,419 0,966 0,011
Nitrat -0,418 1,039 0,011
Phosphat -1,106 1,698 0,014
Sulfat -1,051 1,746 0,013
identSäule: L040303 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,25 -0,73 -
Chlorid -0,39 0,74 -
Nitrit -0,38 0,91 -
Bromid -0,39 1,41 -
Nitrat -0,31 1,47 -
Phosphat -1,02 1,86 -
Sulfat -1,02 2,04 -
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Abbildung 10.19: Graphische Auftragung des doppeltlogarithmischen Zusammenhangs von log k’ und der
Eluentkonzentration. Links: Konventionelle Sulfonierung. Rechts: EVOIII-Sulfonierung.
nicht alleine elektrostatischer Natur ist. Da nur die elektrostatischen Wechselwirkungen hauptsächlich von der
Eluentkonzentration abhängig sind, ergeben sich für die Fälle zusätzlicher Wechselwirkungen niedrigere Gera-
densteigungen. Wirken die sekundären Wechselwirkungen auf alle beobachteten Anionen gleichwertig, so sind
die Geradensteigungen der linearen Regression für alle Analyten geringer.
Ausnahme von der Theorie bildet hier das Fluorid. Auf pellikularen Anionenaustauschern wird dieses Anion
so gering retardiert, dass es teilweise mit dem Totvolumen koeluiert. Daher ist die Bestimmung der Netto-
retentionszeit mit einem so großem Fehler behaftet, dass dieses nicht zurAuswertung herangezogen werden
darf.
In den Fällen, in denen einzelne Analyten Abweichungen von der idealen Geradensteigung der linearen Regres-
sion zeigen, besitzen nur diese Anionen die Möglichkeit zur sekundärenWechselwirkung. Dies ist insbesondere
bei den oben genanntenπ-π-Wechselwirkungen der Fall. Nur Nitrat und Bromid besitzen die Möglichkeit zu
dieser Art Wechselwirkung. Daher sollten diese Anionen Abweichungen vom idealen Verhalten zeigen. Eine
graphische Auftragung der vorliegenden Messergebnisse ist in Abbildung 10.19 gegeben. Die erhaltenen Ergeb-
nisse der drei gezeigten Anionenaustauscher zeigen einige Gemeinsamkeiten. Monovalente Anionen und leicht
polarisierbare, monovalente Anionen werden nach dem gleichen Mechanismus retardiert. Die Geradensteigung
der linearen Regression der jeweiligen Anionen aller drei untersuchten Anionenaustauscher sind innerhalb der
jeweiligen stationären Phase identisch. Dies gilt auch für divalente Anionen. I nerhalb einer stationären Phase
sind diese identisch. Somit ist die Selektivität der drei untersuchten Phasen in B zug auf die Valenz vergleich-
bar. Keine der stationären Phase retardiert ein Anion einer Gruppe nach einem anderen Mechanismus.
Die Unterschiede zwischen konventioneller Sulfonierung und der Sulfonierung nach der EVOIII-Methode sind
aber ebenfalls ersichtlich. Die Geradensteigungen der einzelnen Anionen si d für die Trägermaterialien auf
Basis von EVOIII 20 Prozent höher als die der konventionellen Phase.Damit liegen diese Werte näher an der
erwarteten Geradensteigung von 0,5 für monovalente und 1,0 für divalente Anionen. Die Abweichungen durch
Sulfat und Phosphat, die eine leicht erhöhte Geradensteigung zeigen, resultieren auf den sich ändernden pH-
Wert des Eluenten. Der Protonierungsgrad der beiden Anionen ist stark vom pH-Wert abhängig, der sich mit
der Eluentkonzentration stetig ändert. An der Geradensteigung von etwa Eins kann erkannt werden, in welcher
Spezies die beiden Anion vorliegen. Im Falle von Sulfat als SO2−4 , im Falle von Phosphat als HPO
2−
3 .
Umgekehrt bedeutet dies für die konventionellen Anionenaustauscher,dass diese zwar eine Geradensteigung
von idealerweise Eins für divalente Anionen besitzen, allerdings die zur Messung herangezogene Spezies, in
Bezug auf EVOIII errechnet, formal 2,4-fach negativ geladen war.Unter Berücksichtung dieses Effektes er-
gibt sich für divalente Anionen auf konventionell sulfoniertem Material lediglich eine Steigung um 0,8. Somit
zeigt sich für alle drei untersuchten Anionenaustauscher, dass monovale te Anionen halb so große Steigun-
gen der Regressionsgeraden aufweisen, als divalente Anionen. DerUnterschied zwischen konventioneller und
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EVOIII-funktionalisierter Phase liegt darin, dass der Anteil der zur Retention beitragenden elektrostatischen
Wechselwirkungen größer ist. Die Geradensteigungen aller untersuchten Analyten sind um den Faktor 0,2 hö-
her als bei den konventionellen Materialien. Damit liegen diese sehr Nahe dem idealen Werten.
Daraus ergibt sich für die Erklärung des Retentionsmechanismus der EVOIII-funktionalisierten Phasen folgen-
de Betrachtung. Es kommt weder bei diesen Phasen, noch bei den konventi ellen, zuπ-π-Wechselwirkungen,
die zu sekundären Wechselwirkungen führen. Die sonst beobachteten Asymmetrien für pellikulare Anionenaus-
tauscher sind kein Resultat aus dieser Art sekundärer Wechselwirkung. Wäre dies dennoch der Fall, so müsste
bei den EVOIII-Materialien entweder eine hohe Asymmetrie vorhanden sein od r das Retentionsmodell für die
polarisierbaren Anionen sich von den konventionellen Phasen unterscheiden. Die EVOIII-sulfonierten Träger-
materialien profitieren von einer ausgeprägteren elektrostatischen Wechselwirkung und nach dem Retentions-
modell wirkt dieses auf alle Anionen gleichermaßen. Demnach kann die Verbsserung der Retentionsleistung
nicht nur auf die polarisierbaren Anionen wirken und somit kann die Asymmetrie konventioneller, pellikularer
Anionenaustauscher nicht durchπ-π-Wechselwirkungen erklärt werden[129, 32]. Das Auftreten des Effektes,
der üblicherweise mitπ-π-Wechselwirkungen beschrieben wird, kann auf eine inhomogene Hydratation der
Anionenaustauscherfunktionen zurückgeführt werden. Dies konnte erstmals im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht werden, da es bisher nicht möglich war, Anionenaustauscher soherzustellen, dass diese keine Inhomo-
genitäten der Anionenaustauscherfunktionalitäten aufwiesen. Dieser Umstand i t in Kapitel 9.1.2 auf Seite 221
genauer erläutert.
Rasterelektronenmikrokopische Untersuchungen sulfonierter T rägermaterialien
Die Morphologie des eingesetzten Trägermaterials ist ausschlaggebend für die Tauglichkeit als stationäre Pha-
se. Dabei unterliegt das Trägermaterial nicht so strengen Anforderung n, wie ein Anionenaustauscher selber.
Trotzdem muss vor allem die Population des Trägermaterials unimodal sein unddie Größe der gestellten An-
forderung genügen. In diesem Fall war der Ausgangspunkt ein Trägermaterial mit einem Durchmesser von
4,6 µm und einer unimodalen Verteilung. Zur Herstellung eines pellikularen Anioneaustauschers, bei dem
Latexpartikel elektrostatisch irreversibel auf dessen Oberfläche fixiert werden, ist eine vorangehende Sulfonie-
rung notwendig. Diese dient dazu, Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche zu etablieren. Die in diesem Kapitel
untersuchten Trägermaterialien waren, bis auf das Referenzmaterial, EVOIII-sulfonierte Kationenaustauscher.
Die Referenz ist konventionell sulfoniert und anschließend siebenfach sedimentiert.
Allerdings existieren nicht viele Möglichkeiten, Polymerpartikel in dem genannten Bereich zu untersuchen. Ein
Verfahren, mit dem man sowohl die Gesamtpopulation als auch Einzelpartikeluntersuchen kann, ist die Raster-
elektronenmikroskopie, die hier zum Einsatz kam. Die damit erzielten Messergebnisse sind in Abbildung 10.20
auf der nächsten Seite dargestellt. Es sollen nur einige ausgewählte Materialien hier dargestellt werden. Bei die-
sen handelt sich im Falle dieser Untersuchung um die Materialien A2T2, A2T8 und A2T6. Letzteres dient als
Referenz und durchlief eine andere Synthese und Aufarbeitung. Die beid n ersteren sind Trägermaterialien, die
durch die EVOIII-Methode sulfoniert wurden. Diese beiden Materialienb saßen zum Zeitpunkt der Aufnahme
eine Kapazität von 19 beziehungsweise 165µequiv g−1. Damit ist A2T2 ein Trägermaterial mit geringer Kapa-
zität und A2T8 eins mit hoher Kapazität in Bezug auf die Grenzen, die synthetisc untersucht worden sind. Der
Durchmesser der Trägermaterialpartikel ist identisch mit dem des nicht funktionalisierten Polymerpartikels und
beträgt 4,6µm. Es kann keine Abhängigkeit zwischen Kationenaustauschkapazität und Durchmesser des Parti-
kels erkannt werden. Somit führt dieses Verfahren nicht zu einer Beschichtung des Partikels, sondern lediglich
zu einer Funktionalisierung der vorhandenen Doppelbindungen. DieseAnnahme gilt allerdings nur innerhalb
der Verfahrensgrenzen der Synthese und der Auflösung des Rasterelek ronenmikroskops. Im Vergleich dazu
zeigt das Referenzträgermaterial A2T6 den selben Durchmesser, die Partikel unterscheiden sich nicht in ihrer
Größe. Allerdings scheint die Oberflächenbeschaffenheit aller dreiMaterialien nicht identisch zu sein. Es sind
unterschiedliche Strukturen zu erkennen, die im Falle der EVOIII-Materiali n durch die Messmethode bedingt
sind. Die Oberflächenstruktur von A2T2 und A2T8 ist identisch, allerdings st die aufgebrachte Goldbeschich-
tung auf A2T8 zu dünn, so dass das Rauschen der Messmethode es unmöglich achte, die feinen Strukturen,
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Abbildung 10.20: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Trägermaterialien A2T2, 2 8 und A2T6
im Vergleich. Die Vergrößerung beträgt 10000-fach.
Abbildung 10.21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Trägermaterials A2T5 nach Belegung mit
Latexpartikeln DR60ALDEMA. Das Trägermaterial besitzt eine Kationenaustauschkapazi-
tät von 35µequiv g−1. Die jeweiligen Vergrößerungen sind 5000-, 7970- und 10000-fach.
wie bei A2T2 gezeigt, sichtbar darzustellen. Hingegen ist die Oberflächenbeschaffenheit der Referenz definitiv
nicht identisch. Bei genauerer Betrachtung fällt auf, dass dieses Material in der Synthese Schaden genommen
hat. Einigen der sphärischen Partikeln fehlen Ausschnitte der Struktur. Bedingt durch die harten mechanischen
und chemischen Bedingungen der Funktionalisierung dieses Materials kann es zu Brüchen in der Struktur kom-
men. Bis auf diese Bruchstücke ist das Material aber identisch mit den EVOIII-Trägern. Der konventionellen
Synthese ist daher ein Sedimentationsprozess angeschlossen, der die Bruchstücke des Materials durch sieben-
fache Sedimentation beseitigt.
Die Aufnahmen zeigen, dass eine Sedimentation des EVOIII-funktionalisierten T ägermaterials nicht nötig ist,
da die Partikel den Prozess der Funktionalisierung unbeschadet überleben. In Abbildung 10.21 ist das Träger-
material A2T5 nach der Belegung mit Latexpartikeln nach oben genannter Vorschrift gezeigt. Die rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen dieses Materials fanden bei drei verschi denen Vergrößerungen statt. Der
Durchmesser der Partikel beträgt 4,6µm. Nach der Belegung mit Latexpartikeln sollte das Material, im Falle
des verwendeten Standardlatexpartikels, um 400 nm ansteigen. Der Messwert beträgt aber nur etwa 200 nm
und ist mit einem großen Messfehler versehen. Dies entspricht den Erwartungen solcher Materialien. Der Lat-
expartikel verliert an Größe, sofern dieser nicht in wässriger Phaseuntersucht wird. Zur Untersuchung durch
die Rasterelektronenmikroskopie ist es allerdings nötig, den pellikularen Anione austauscher zu trocknen. An-
schließend wird dieser im Hochvakuum mit Gold bedampft. Dies führt zu einer Verkleinerung des sonst stark
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gequollenen Latexpartikels. Die Rasterelektronenmikroskopie ist nicht in der Lage, eindeutig einzelne Latex-
partikel auf der Oberfläche eines Trägermaterials aufzulösen. Lediglich die übergeordnete Morphologie ist zu
erkennen. Zur Bestimmung des Belegungsgrades ist die Methode nicht geeignet.
10.2 Polyelektrolyte
Polyelektrolyte bestehen aus einem Makroion, welches ketten- oder seitenständige, fest gebundene Ladungen
trägt und den entsprechenden niedermolekularen Gegenionen, welchedie El ktroneutralität des gesamten Mo-
leküls bewirken. Sie sind in der Regel wasserlöslich, da Wasser ein gutesLösungsmittel für Ionen ist[210].
Man kann zwischen starken Polyelektrolyten, die eine permanente, vom pH-Wert der Lösung unabhängige La-
dung tragen, und schwachen Polyelektrolyten, deren Dissoziationsgrad vom pH-Wert der Lösung abhängt,
unterscheiden. Beispiele für starke Polyelektrolyte sind Natrium-Polystyrol ulf nat (anionisch) oder Poly-
Diallyldimethyl-ammoniumchlorid (kationisch). Vertreter der schwachen Polyelektrolyte sind Polyacrylsäure
(sauer) oder Polyethylenimin (basisch). Die Eigenschaften einer Polyelektrolytlösung werden größtenteils von
den abstoßenden Wechselwirkungen der gleich geladenen Gruppen an d r Polymerkette bestimmt.
Ein typisches Beispiel hierfür ist das Viskositätsverhalten von salzfreienPolyelektrolytlösungen. Während die
Viskosität neutraler Polymerlösungen mit zunehmender Verdünnung linearabfällt, zeigen Polyelektrolytlö-
sungen einen Anstieg der Viskosität. Man erklärt dies mit einer zunehmenden Versteifung des Polymergerüsts
durch die Abstoßung der gleich geladenen Gruppen, da bei fallender Konzentration die Ionenstärke der Lösung
abnimmt und damit die Ladungen schlechter abgeschirmt werden. Dieser Effekt ist als Polyelektrolyteffekt
bekannt[211].
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Unterkapitel 10.2.1: Definition
10.2.1 Definition
Die Untersuchung von Komplexbildung zwischen geladenen Polymeren, sogenannte Polyelektrolyte oder Io-
nene, und entgegensetzt geladenen Kolloiden oder Makroionen ist vongroßem Interesse für praktische An-
wendungen und theoretische Untersuchungen moderner Kolloidchemie. In d r Natur finden sich viele Vertre-
ter geladener Polymere, beispielsweise DNA, Polyamine oder Polysaccharide. Gleichzeitig sind Makroionen
allgegenwärtig[212, 213]. Proteine und Liposome qualifizieren sich als Makroionen. Zusätzlich kennt man
noch künstlich hergestellte Makroionen, wie zum Beispiel geladene Tesidmizellen, Silikapartikel, Latexpar-
tikel und viele mehr[214]. Es existieren viele Publikationen auf dem Gebiet der Interaktion zuvor genannter
Stoffklassen[215, 216, 217, 218].
In den vergangenen Dekaden war die Adsorption von Polyionen auf entgegengesetzt geladenen Oberflächen
von großem theoretischem Interesse und es wurden verschiedenste Theorien zu diesem Thema aufgestellt. Die
Theorien können dabei in drei Gebiete unterteilt werden. Ersteres unters cht die Belegung der Polyelektrolyte
von geladenen, planaren Oberflächen, entweder als Einzel- oder Doppelschicht. Dies ist gleichbedeutend mit
der Belegung sehr großer Partikel, deren Oberfläche eine geringe Krümmung in Relation zu der Polyelektro-
lytdimension aufweisen. Zweiteres betrachtet die Belegung von Polyionen auf zylindrischen Oberflächen. Dies
entspricht der Geometrie von Histonen[219]. Das dritte Gebiet umfasst dieBelegung gekrümmter Oberflächen.
Die Geometrie entspricht der von Mizellen, Vesikeln, globularen Proteinen ud Dendrimeren. Durch die erheb-
liche Reduktion der zu berechnenden Variablen auf den einzelnen Gebieten s nd die aufgestellten theoretischen
Modelle nicht untereinander vergleichbar. Der Vergleich mit experimentelleUntersuchungen fehlt bislang
komplett.
Gegenwärtige theoretische Untersuchungen des Verhaltens von Makroionen in Gegenwart von Polyelektrolyten
wurden daher ausgeweitet. Die meisten Studien beschränken sich dennoch auf die Interaktion eines Polyelek-
trolyten auf ein Makroion, wobei neuere Studien mit einer erhöhten Anzahl beider Spezies arbeiten[220].
Diese umfassen Monte Carlo Simulationen, um nicht nur strukturelle Eigenschaften, sondern auch thermo-
dynamische Aspekte der Polyelelektrolyt-Makroionkomplexe aufzuklären. In einer Reihe von Publikationen
wurden vonWallin undLinsethermodynamische Aspekte untersucht. Das untersuchte System umfasste Ten-
sidmizellen und verschiedensten äußeren Parametern[221, 222, 223].Innerhalb dieser Untersuchungen wurden
auch Aspekte der Starrheit von Polyelektrolyten, der Salzkonzentrationund der Sättigung mit Makroionen
berücksichtigt. Ergebnisse dieser Arbeit und die resultierenden Polyelektrolytgeometrien finden sich in Abbil-
dung 10.22 auf der nächsten Seite. Im Rahmen dieser Arbeit sind diese Polyelektrolyt-Makroion-Komplexe
ebenfalls von großem Interesse. Als Makroion dient das Trägermaterial, dass mit einer definierten Oberflä-
chenladung in der Lage ist, mit entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten Komplexe zu formen[226, 227].
Zur Anwendung dieser Komplexe als Anionenaustauscher müssen die Makroionen über eine negative Ladung
verfügen. Die Polyelektrolyte hingegen müssen entgegengesetzt geladen sein. Die kationischen Ladungen der
Polyelektrolyten dienen nicht nur zur Fixierung der Polyelektrolyten auf der Oberfläche des Trägermateri-
als, sondern gleichzeitig auch als Anionenaustauscherfunktionen. Daher ist das theoretische Interesse solcher
Komplexe und deren Konformation von großer Wichtigkeit zur Herstellung ei es agglomerierten Anionenaus-
tauschers auf Basis von Ionenen zum Einsatz in der Ionenchromatographie[228, 229].
10.2.2 Bisherige Arbeiten auf diesem Gebiet
Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der agglomerierten Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen oder Po-
lyelektrolyten sind nicht umfassend. Bisherige Syntheseversuche wurden nur vonPirogovdurchgeführt[230].
Diese Arbeiten berichten von Ionenen, die auf Silikaphasen absorbiertsind und zum Einsatz in der Anionen-
chromatographie hergestellt wurden[231]. Ionene sind Polymere mit quartären Stickstoffatomen innerhalb der
Polymerkette. Die Definition umfasst sehr viele Stoffe, dennoch sollen nur solche als Ionene angesehen wer-
den, die Polyammoniumsalze sind. Der Begriff Ionene wurde ursprünglichvon Rembaumeingeführt[232]. In
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Abbildung 10.22: Berechnete Anordnungen von Polyion-Makroionkomplexen durch Monte-Carlo-
Simulation. Die Ladungen nehmen dabei von Zb = 0,25 bis Zb = 1,0 von links nach
rechts zu, wobei die Anzahl der Ladungen von Nb = 40 auf Nb = 160 von oben nach unten
innerhalb einer Abbildung abnehmen. Das obere Bild zeigt dabei eine Polyionlänge von
100 nm, das mittlere von 50 nm und das untere von 7 nm [224, 225].
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Abbildung 10.23: Reaktionsschema der Synthese von Ioneneketten durch multiple MenshutkinReaktion einer
Dihalogenkomponente und eines Diamins, am Beispiel des 2-2-Ionene.
den letzten Jahren sind über 200 Publikationen und Patente erschienen, die sich mit der Synthese, aber haupt-
sächlich auch mit den Eigenschaften der neuen Ionene befassen[233].
Es gibt viele Möglichkeiten der Nomenklatur von Ionenen abhängig von derStruktureinheit zwischen den
quartären Ammoniumgruppen. Eine allgemeine Strukturformel für Ionen kandurch -[R2N+-(CH2)n-NR
+
2 -
(CH2)m]-x angegeben werden. Beinahe alle Ionene werden durch Polykondensation zweier Monomere her-
gestellt. Daher bestimmt der Einsatz der beiden Monomere den Namen des syntheti ierten Ionenes. In Abbil-
dung 10.23 ist ein allgemeines Reaktionsschema dargestellt. Im Falle einer Polykondensation von zwei alipha-
tischen Ionenen ergibt sich für den Namen des resultierenden Ionenesdi Länge der Alkylkette des Dihalogens,
meist ein Dichlorid oder Diiodid,n und die Länge des Diaminsm zun,m-Ionene. Alkylreste der Diamine, die
in diesen Arbeiten hauptsächlich aus Methylgruppen bestehen, finden bei dies r Nomenklatur keinerlei Be-
rücksichtigung. Zusätzlich wird die Nomenklatur nicht immer eindeutig befolgt, so dassn undm vertauscht
werden oder nach Größe geordnet vorzufinden sind. Dies stellt allerdings für das resultierende Ionene keinen
Unterschied dar, lediglich die Synthese lässt sich nicht mehr eindeutig zuordnen.
Pirogov untersuchte die Auswirkungen verschiedener Kettenlängen auf verschi denen Trägermaterialien zur
Herstellung von Anionenaustauschern zum Einsatz in der Ionenchromatographie. Dazu wurden verschiedene
Kettenlängen synthetisiert. Diese waren 2-4-, 3-4-, 2-8-, 3-8-, 4-6-, 6 8 und 6-10-Ionene. Die Reaktion aller
synthetisierten Ionen folgte dem Reaktionsschema in Abbildung 10.23. Die Molekularmassen der verschiede-
nen Ionenen wurde mit 8000–14000 g mol−1 berechnet.
Polyelektrolytträger werden so hergestellt, dass diese einen stabilen Komplex it den Polyelektrolyten ein-
gehen können. Dies bedingt allerdings in der Anionenchromatographie,dass die entstehenden Komplexe die
benötigte chemische und mechanische Stabilität besitzen müssen. Sie dürfen unter den vorherrschenden chro-
matographischen Bedingungen nicht zerstört werden. Dies würde sichin einem Abbau der Kapazität bemerkbar
machen. Daraus ergeben sich mindestens zwei praktikable Möglichkeiten ind r Ionenchromatographie.
Eine Möglichkeit ist die Belegung des hydrophoben Trägermaterials mit anionischen Tensiden. Dies führt zu
einer kompletten Belegung des Trägermaterials mit negativ geladenen Molekülen; im Falle von SDS sind dies
Sulfonsäuregruppen. Im nächstem Schritt wird das anionische Trägermaterial mit Polyelektrolyten belegt. Der
Bindungsmechanismus ist elektrostatisch, da die quartären Ammoniumgruppender Io ene mit den Sulfonsäu-
regruppen des Trägermaterials wechselwirken können, sofern nicht, w e in Abbildung 10.22 auf der vorherigen
Seite dargestellt, konformative Effekte dies verhindern. Die Fähigkeit zum Anionenaustausch ist dadurch ge-
geben, dass nicht alle quartären Ammoniumgruppen mit dem Trägermaterial wchselwirken können und für
den Anionenaustausch zur Verfügung stehen. Allerdings besitzt dieseMöglichkeit der Fixierung von Ionenen
auf dem Trägermaterial zwei Nachteile. Zum einen ist die Annahme, dass positive Ladungen für den Anionen-
austausch zur Verfügung stehen statistisch. Ein solcher Aufbau eines agglommerierten Anionenaustauschers
besitzt nur im Falle, dass wenig Tenside zur Fixierung vorhanden sind, ausreichend Kapazität. Der zweite
Nachteil ergibt sich direkt aus dem ersteren. Eine ausreichende Kapazität lässt sich nur durch eine partielle
Beladung des Trägermaterials mit Tensiden erreichen. Dies führt dazu,ss nicht nur ein Mechanismus zum
Abbau der Anionenaustauscherfähigkeit, nämlich das Aufbrechen derelektrostatischen Bindung, vorhanden
ist, sondern zudem auch die Van-der-Waals-Bindung mit dem Trägermaterial anfällig ist. Ein solcher Aufbau
eines Anionenaustauschers resultiert nicht in Langlebigkeit.
Eine weitere Möglichkeit stellt die chemische Modifizierung eines Trägermaterials mit Sulfonsäuregruppen
dar. Dadurch wird kein anionisches Tensid benötigt und die Fixierung der Ion ne erfolgt rein elektrostatisch
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Tabelle 10.8:Retentionszeiten ausgewählter Analyten auf agglomerierten Anionenaustauschern auf Silikaba-
sis. Säulendimension: 100x3 mm, Eluent: 1,0 mmol L−1 Phthalsäure, pH=6,0, Flussrate: 1,5 ml
min−1, indirekte UV-Detektion,λ=260 nm.∗ Flussrate: 1,0 ml min−1[235].






Silasorb C8-CTMA nb 1,17 1,44 2,20 4,90 3,60 7,05 >30 >30
Silasorb C8-PEVP 0,81 1,59 1,78 2,05 3,37 3,49 10,87 >30 >30
Silasorb C8-PDMDAA 0,93 1,67 1,77 1,84 2,60 3,01 9,60 >30 >30
Silasorb C8-PHMG 0,59 nb 0,71 nb 0,91 0,81 2,65 1,85 1,75
Silasorb C8-Ionene∗ 0,78 0,82 0,84 0,86 0,90 0,92 1,34 1,69 2,18
auf der Oberfläche. Diese Synthese führt zu langlebigen Anionenaustauschern. Auch hier wird angenommen,
dass mit steigendem Anteil elektrostatischer Bindung der Anteil der zum Anione austausch freien quartären
Ammoniumgruppen sinkt.
Pirogovuntersuchte die Belegung unterschiedlicher Ionene auf verschiedenen Trägermaterialien. Da die mei-
sten kommerziellen Trägermaterialien innerhalb des benötigten Größenbereiches auf Silikabasis bestehen, wur-
den hauptsächlich diese für die Untersuchung herangezogen. Versuch mit konventionell sulfoniertem PS/DVB-
Trägermaterial schlugen fehl. Der entstehende Anionenaustauscher besaß keinerlei messbare Anionenaus-
tauschkapazität. Die besten stationären Phasen zur Belegung mit Polyelektrolyt n waren auf Silikabasis[234].
Hier kam hauptsächlich das Trägermaterial Silasorb-C8 zum Einsatz. In Tabelle 10.8 sind die verschiedenen
Phasen gezeigt. Die Tabelle bedarf einiger Erklärung: Die verwendetenPolyelektrolyte sind CTMA, PEVP,
PDMDAA, PHMG und Ionene. Die vier erstgenannten sind kommerziell erhältliche Polyelektrolyte. Ce-
tyltrimethylammoniumbromid (CTMA) gehört zu den ältesten bekannten Vertreterndi ser Klasse. Poly-(N-
Ethylvinyl)-pyridiniumbromid (PEVP) gehört nicht in die Klasse der oben geannten Definition für Ionene,
da sich die Ladungen in den Seitenketten befinden. Polydimethyldiallylammoniumchlorid[236] (PDMDAA)
findet häufig großtechnischen Einsatz zur Flockung hydrophober Koagulate in Abwässern, ebenfalls befindet
sich hier die Ladung in den Seitenketten. Polyhexamethylguadinium-hydrochlo id (PHMG) ist ebenfalls ein
Polyelektrolyt, in dem die Ladung nicht innerhalb der Polymerkette vorhanden ist. Unter Ionene wird die Be-
legung mit einem 2-5-Ionene verstanden. Die resultierenden Retentionsze ten, besonders für das 2-5-Ionene
mit maximal 2,18 Minuten für Sulfat bei gleichzeitigem Einsatz eines schwachenElutionssytems, zeigen, dass
die resultierende Anionenaustauschkapazität sehr gering ist. Diese wirdmit 10 µequiv angegeben. Demnach
ist der Anteil der zur elektrostatischen Bindung benötigten quartären Ammoniu gruppen hoch, während die
verbleibenden quartären Ammoniumgruppen für den Anionenaustausch sehr gering sind.
Dennoch wurden die Selektivitäten verschiedener,m-Ionene untersucht. Abbildung 10.24 auf der nächsten
Seite zeigt Chromatogramme in Abhängigkeit verschiedener Kettenlängen. Polyelektrolyte, im weiteren Zu-
sammenhang kurz Ionene genannt, auf der Basis aliphatischer Ketten zeigeine gute Selektivität zur Trennung
anorganischer Anionen. Dabei gehört das 2-4- und 3-4-Ionene zu d n hydrophilen Ionenen. Durch die geringe
aliphatische Kettenlänge ist das Verhältnis von Ladung zu Kettenlänge hoch. Die kurzkettigen Ionen zeichnen
sich vor allem durch zwei Eigenschaften aus. Zum einem ist die resultierend Retentionszeit kurz, zum ande-
ren ist eine Elektroselektivität für Sulfat zu erkennen. Die geringe Retentionszeit ist darin begründet, dass das
Kettengerüst an vielen Sulfonsäuregruppen elektrostatisch wechselwirken kann und somit wenig funktionelle
Gruppen zum Anionenaustausch verbleiben. Die Elektroselektivität vonSulfat bei C2- und C3-Abständen ka-
tionischer Gruppen ist bekannt für Anionenaustauscher und wird beiviel n stationären Phasen, die über eine
ähnliche Struktureinheit verfügen, beobachtet. Zu der Gruppe mittlere Hydrophilie oder Hydrophobie zählen
solche Ionene, deren kurzes Kettenfragment kleiner fünf ist, während das andere mehr als fünf Kohlenstoffato-
me enthält. Die Retentionsreihenfolge von SCN− < ClO−4 < SO
2−
4 unter den genannten chromatographischen
Bedingungen bleibt erhalten, solange die genannte Definition für mittlere Hydrophilie erfüllt ist. Nitrit und Bro-
mid koeluieren unter diesen Bedingungen, während Chlorid und Nitrit Basislinien getrennt eluieren. Die letzte
Gruppe umfasst hydrophobe Ionene. Deren Kettenlänge beträgt fürbeide Monomere über fünf. Man erhält eine
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2-8-Ionene 3-8-Ionene 3-6-Ionene 4-6-Ionene
Abbildung 10.24: Typische Chromatogramme anorganischer Anionen bei Einsatz unterschiedlicher n,m-
Ionene. Trägermaterial Silasorb S, Eluent: 0,3 mmol L−1 Kaliumhydrogenphthalat, pH=6,8,
Flussrate: 1,0 ml min−1, Säulendimension: 50x3 mm, UV-Detektion[235].
wesentlich höhere Retentionszeit für alle Analyten, wobei Sulfat stark anRetention verliert. Somit ändert sich
die Retentionsreihenfolge zu SO2−4 < SCN
− < ClO−4 .
Ionene sind für den Einsatz als stationäre Phase in der Anionenchromatographie geeignet. Diese Art agglo-
merierter Anionenaustauscher eröffnet eine Möglichkeit, die Selektivitätanorganischer, aber auch organischer
Anionen zu modifizieren. Allerdings müssen vor dem kommerziellen Einsatz die Anionenaustauschkapazität,
die Trennleistung und die mechanische und chemische Stabilität verbessertwerden. Innerhalb von einer Deka-
de wurden diese Ziele nicht erreicht. Es ist keine kommerzielle Phase auf Basis von agglomerierten Ionenen
verfügbar.
10.2.3 Das Konzept der räumlichen Ladungstrennung
Pirogovbeobachtete innerhalb seiner Untersuchungen für alle Trägermaterialiennur ine geringe resultierende
Anionenaustauschkapazität. Diese war speziell auf PS/DVB-Trägermaterialien sehr gering bis nicht vorhan-
den. Daher konnten bislang keinerlei Untersuchungen angestrebt werden, die auf PS/DVB als Trägermaterial
beruhten. Der Grund für die geringe Kapazität von Silikaten, aber auchfür die noch geringere Kapazität für
PS/DVB-Trägermaterialien ist identisch. Das Trägermaterial besitzt in beiden Fällen eine so hohe Kationen-
austauschkapazität, dass der Anteil der kompensierten Ladungen des Ionenes wesentlich größer ist, als der der
verbleibenden Ladungen zum Anionenaustausch. Die konventionelle Sulfonierung von PS/DVB erzeugt eine
noch höhere Kationenkapazität als die Modifizierung von Silikaten und somitist ersteres in der Lage, alle
vorhandenen quartären Ammoniumgruppen zur elektrostatischen Bindungheranzuziehen.
Ein weiterer Nachteil von Ionenen, im Gegensatz zu Latexpartikeln, durch die man auch agglomerierte Anio-
nenaustauscher erhält, ist deren Konformation. Im Vergleich zu Ionenen rgeben agglomerierte Latexpartikel
auf identischen PS/DVB-Grundmaterialien eine messbare Kapazität. Diese liegt üblicherweise in dem Bereich,
der für die suppressierte Anionenchromatographie benötigt wird. Ionene hingegen zeigen auf dem Trägermate-
rial keinerlei Anionenaustauschkapazität. Der Unterschied kann mit demim Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Konzept der räumlichen Ladungstrennung erklärt werden.
Latexpartikel sind makroskopische Partikel, die aus einem quervernetztem Netzwerk funktionalisierbarer Mo-
nomere beruhen. Die Sphären besitzen eine räumliche Ausdehnung von 50–500 nm. Um diese elektrostatisch
auf ein Trägermaterial zu binden, kommen, im Falle von aminierten Latexpartikeln, sulfonierte Trägermate-
rialien zum Einsatz. Das Trägermaterial bindet diese Partikel elektrostatisch an der Schnittfläche zwischen
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Abbildung 10.25: Schematische Darstellung der elektrostatischen Wechselwirkungen auf konventionell sulfo-
niertem Trägermaterial. Das Trägermaterial ist vollständig sulfoniert und kompensiert alle
positiven Ladungen des aufgebrachten polykationischen Polyelektrolyts.
Latexpartikel und Trägermaterialsphäre. Diese ist nicht unendlich klein,da ein Latexpartikel kein starres Ob-
jekt darstellt. Allerdings werden nur ein geringer Anteil quartärer Ammoniumgr ppen für die elektrostatische
Wechselwirkung benötigt, während die verbleibenden quartären Ammoniugruppen für den Anionenaustausch
zur Verfügung stehen. Die Ladungen der elektrostatischen Wechselwirkung und die des Anionenaustausches
sind demnach räumlich getrennt. Daraus resultiert trotz einer hohen Kationenaustauschkapazität des Trägerma-
terials eine hohe Anionenaustauschkapazität der Latexpartikel. Ohne diese räumliche Ladungstrennung würde
auch in diesem Falle die Anionenaustauschkapazität von etwa 50µequiv von der Kationenaustauschkapazität
von 2000µequiv überkompensiert und es würde keine Anionenaustauschkapazität beobachtet werden.
Im Falle von Ionenen handelt es sich um eine molekulare Struktur. Zusätzlich ist die Struktur der Ionene annä-
hernd eindimensional. Es handelt sich hierbei nur um Ketten, die je nach Länge und Starrheit ihres Netzwerkes
hoch flexibel sind. Belegt man konventionell sulfonierte Trägermaterialienmit diesen Ketten, so können diese
Ketten, sofern keine konkurrierenden Konformationseffekte eintreten, mit allen ihnen enthaltenen quartären
Ammoniumgruppen mit der Oberfläche des Trägermaterials elektrostatisch wechselwirken[237]. Dies ist in
Abbildung 10.25 gezeigt. Ionene besitzen kein starres Gerüst, das es verhindert, dass diese geladenen Ket-
ten sich den vorhanden Ladungsverhältnissen anpassen. Ionene besitz n keinerlei räumliche Ladungstrennung.
Ausnahmen hierfür wären globulisierte oder quervernetzte Ionene, diestreng genommen in die Definition eines
Latexpartikels einzuordnen wären. Letztere wurden im Rahmen dieser Arb it allerdings nicht untersucht und
die untersuchten Ionene neigten nicht zur Globulation.
Die Möglichkeit, Ionene auf der Oberfläche eines konventionell sulfoniertem Trägermaterials zu fixieren, ist
demnach gegeben. Allerdings resultiert aus solchen Materialien nur eine vrringerte Kationenaustauschkapa-
zität des Grundmaterials und keine verbleibende für den Anionenaustausch. Die Verringerung der Kationen-
austauschkapazität würde es ermöglichen, Anionenaustauscher auf Basis agglomerierter Ionene herzustellen.
Diese würden selbst ohne räumliche Ladungstrennung eine akzeptable Anionenaustauschfähigkeit besitzen.
Der Anionenaustausch wäre dann möglich, sobald die Summe der quartärenAmmoniumgruppen die der Sul-
fonsäuregruppen übersteigt. Dies gilt nur in der Annahme, dass alle kationischen Ladungen ohne sterische
oder konformative Hinderung die anionischen Ladungen der Sulfonsäuregruppen kompensieren würden. Da
dies durch die Kettenstruktur der Ionene nicht möglich ist, würde ein Anioneaustauscher auch dann schon
aus dieser Anordnung resultieren, wenn durch die Anordnung der Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche nicht
alle quartären Ammoniumgruppen kompensiert würden. In diesem Fall würde das Trägermaterial formal über
räumliche Ladungstrennung verfügen.
Bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt war die Synthese eines Kationenaustauschers mit geringerer Kationenaus-
tauschkapazität durch Sulfonierung nicht möglich. Die Einführung der EVOIII-Sulfonierung ermöglicht gegen-
wärtig die Synthese der benötigten Materialien. Durch die gezielte Einführung einer bestimmten Konzentrati-
on an Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche eines Trägermaterialskann die Kationenaustauschkapazität frei
eingestellt werden. Dadurch bleiben die Vorteile der Unimodalität des Grundmaterials erhalten, das sich beson-
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Abbildung 10.26: Schematische Darstellung der Begrifflichkeit der räumlichen Ladungstrennung und die re-
sultierenden Anionenaustauschkapazitäten.
ders für die Herstellung von chromatographischen Verfahren eignet. In Abbildung 10.26 ist die Abhängigkeit
der Anionenaustauschkapazität von der Art der elektrostatischen Bindung und der vorliegenden Struktur des
Polyelektrolyten gezeigt. Links oben erkennt man eine schematische Darstellung des bisherigen Entwicklungs-
stands agglomerierter Anionenaustauscher auf der Basis von Polyelektrolyten auf PS/DVB-Trägermaterialien.
Die Oberfläche ist konventionell sulfoniert und vollständig mit Sulfonsäuregruppen bedeckt. Das Ionene kann
durch die flexible Kettenstruktur mit allen quartären Ammoniumgruppen mit den Sulfonsäuregruppen wechsel-
wirken. Daraus resultiert eine etwas verringerte Kationenaustauschkapazität bei gleichzeitig nicht vorhandener
Anionenaustauschkapazität. Rechts oben hingegen ist ein EVOIII-sulfoniertes Trägermaterial gezeigt. Dieses
besitzt eine weitaus geringere Kationenaustauschkapazität. In diesem Fall werden zwar alle Sulfonsäuregrup-
pen zur elektrostatischen Bindung herangezogen, dennoch verbleiben quartäre Ammoniumgruppen innerhalb
der Ionenekette. Sie dienen zum Anionenaustausch. Die Kationenaustauschk pazität solcher Materialien ist
null. Unten ist gezeigt, wie sich ein quervernetztes Ionene auf einem solchen Material verhalten würde. Dies
besitzt an sich schon eine räumliche Ladungstrennung und könnte unter gewissen Umständen auch auf kon-
ventionellem Trägermaterial schon Anionenaustauschkapazität bereitstellen. Die Anionenaustauschkapazität
solcher Materialien, die in Kapitel 10.3 auf Seite 312 vorgestellt werden, profitie t allerdings ebenfalls erheb-
lich von einer geringen Kationenaustauschkapazität.
Die Synthese agglomerierter Ionene auf PS/DVB-Trägermaterial ist nur dann möglich, sofern ein geeignetes
Trägermaterial vorhanden ist. Ionene sind durch die Flexibilität der Polymerkett von der Kationenaustausch-
kapazität des Trägermaterials abhängig. Das benötigte Trägermaterial kann nur durch die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte EVOIII-Methode zur Sulfonierung hergestellt werden.
10.2.4 Synthese und Charakterisierung
Zur Synthese agglomerierter Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen müssen zwei Komponenten hergestellt
werden. Der Anionenaustauscher besteht aus einem Trägermaterial, auf dem Ionene agglomeriert sind. Die
Bindung erfolgt dabei elektrostatisch. Die Möglichkeit der Fixierung derIonene über anionische Tenside wurde
im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.
Die Verwendung findenden Ionene wurden vonGrimm synthetisiert[238]. Die Synthese dieser Substanzen
fanden durch eine multiple Menshutkin Reaktion statt. In einem 100 ml Kolben werden 50 mmol organisches
Diamin in 25 ml DMF vorgelegt. Anschließend werden 50 mmol Dihalogen in 25 ml DMF tropfenweise unter
Rühren zugegeben. Die Gesamtkonzentration der Reaktanden beträgt 1mol L−1. Nach 24 Stunden wird die
Lösung in Aceton gegeben und der Niederschlag abfiltriert und getrocknet.
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FÜR DIE HPLC
Die Synthese aller hier verwendeten Ionene fand analog statt. Die hier unters chten Ionene waren 2-6-, 6-6-
Ionene und einige aromatische, wie polare Ionene, die in Kapitel 10.2.5 aufSeite 304 Erwähnung finden.
Die verwendeten Ionene wurden durch1H- und 13C-Kernresonanzspektroskopie untersucht und charakteri-
siert. Die Größenbestimmung dieser Substanzklasse ist gegenwärtig nicht möglich. UV/Vis-Spektroskopie
oder Größenausschlusschromatographie stellen mögliche Methoden dar,diese Substanzklasse näher zu
untersuchen[239], dennoch konnten diese Untersuchung derzeit noch nicht erfolgreich durchgeführt werden.
Erste Ergebnisse zeigen aber, dass das Molekulargewicht der verwendeten Ionene im Bereich von 104 g mol−1
liegt[240, 241].
Die Herstellung eines für die Anionenchromatographie geeigneten Austauschers ist präparativ nicht aufwändig.
Eine Suspension des verwendeten Trägermaterials wird mit einer wässrigen Lösung eines Ionenes vereinigt.
Nach 30 Minuten, die das System zur Equilibrierung benötigt, wird die Suspension abfiltriert und der Rückstand
unter Standardbedingungen zur Konfektionierung der Säule vorbereitet.
Ionene und konventionell sulfoniertes Trägermaterial
Bisherige Arbeiten auf dem Gebiet der Herstellung von Anionenaustauschern auf Basis von Ionenen in Verbin-
dung mit PS/DVB-Trägermaterialien konnten nicht erfolgreich durchgeführt werden. Dabei eignet sich gerade
ein PS/DVB-Trägermaterial für die Herstellung von Anionenaustauschern zum Einsatz in der Ionenchromato-
graphie.
PS/DVB-Trägermaterialien sind unimodal synthetisierbar. Im Gegensatz zuSilikapartikeln besitzen diese aber
über eine uneingeschränkte pH-Stabilität. Während sich Silikapartikel nurin einem pH-Bereich von 2–12 ein-
setzen lassen, widerstehen PS/DVB-Trägermaterialien konzentrierten Säuren und Basen. Zum Einsatz in der
Anionenchromatographie ist dies von großem Vorteil. Hier kommen unter Standardbedingungen pH-Werte von
10–13 zur Anwendung, etwa zur Trennung von Kohlenhydraten. PS/DVB ist ein hochvernetztes aromatisches
Gerüst. Dadurch lassen sich vielfältige Modifizierungsreaktionen an diesen Partikeln durchführen. Ein häufig
genannter Vorteil von PS/DVB-Trägern ist zudem die ausgeprägte Porenstruktur dieser Partikel. Die dadurch
vergrößerte Oberfläche soll im Falle einer Funktionalisierung dazu führen, dass eine höhere Kapazität erreicht
werden kann. Da im Rahmen dieser Arbeit versucht wurde, die Porenstruktur auf Grund des verschlechterten
Massentransfers von der Trennung auszuschließen, soll nicht weiter auf diese Eigenschaft eingegangen werden.
Versuche vonPirogov, Ionene auf kommerziellen Trägermaterialien auf Basis von PS/DVB zu fixieren, schlu-
gen fehl. Diese Materialien waren komplett sulfoniert. Im Rahmen dieser Arbeit konnten diese Ergebnisse
reproduziert werden. Das erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 10.27 auf der nächsten Seite gezeigt.
Der Anionenaustauscher CIASSP12 wurde durch Belegung des Trägermaterials A2T6 mit 6-6-Ionene unter
Raumtemperatur hergestellt. Bei Trägermaterial A2T6, aufgeführt in Tabelle 10.2 auf Seite 266, handelt es sich
um das konventionell sulfonierte Trägermaterial P040524DpcS. Diesesbesitzt eine Kationenaustauschkapa-
zität von 2000µequiv g−1 und ist somit homogen und vollständig sulfoniert. Die Kationenaustauschkapazität
kompensiert die quartären Ammoniumgruppen des Ionenes. Somit verbleiben k in quartären Ammoniumgrup-
pen für den Anionenaustausch. Dies zeigt auch, dass die verwendeten Ionene zumindest auf hoch geladenen
Oberflächen keine konformatativen Strukturen außerhalb der Kettenstruktur aufweisen. Wären Schlaufen (engl.
Loops) vorhanden, so würde trotz übermäßiger Kationenaustauschkapazitätdurch räumliche Ladungstrennung
Anionenkapazität verbleiben. Dies ist in Abbildung 10.22 auf Seite 283 (Beispielsweise Zb = 0,5/ Nb = 120/ Po-
lyionlänge von 100 nm) gezeigt und hier nicht von Bedeutung. Das Chromatogramm zeigt keinerlei Retention
für die untersuchten Analyten.
Mit konventionell sulfoniertem Trägermaterial ist es bis jetzt nicht gelungen, Anionenaustauscher auf Basis
von Ionenen herzustellen. Die Kationenaustauschkapazität des Trägermaterials kompensiert die Anionenaus-
tauschkapazität der Ionene. Es wird keine chromatographische Trennung erhalten.
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Abbildung 10.27: Chromatogramm der Standardanionen auf dem Anionenaustauscher CIASSP12. Hergestellt
aus konventionell sulfoniertem Trägermaterial A2T6. Zur Belegung wurde 500 mg 6-6-
Ionene verwendet. 1 - Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat. Eluent:
1,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat.
Synthese des Trägermaterials
Zur Herstellung eines Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen ist die Kationenaustauschkapazität eines
Trägermaterials von entscheidender Bedeutung. Alle bisher synthetisierten und kommerziell erhältlichen Trä-
germaterialien auf Basis von PS/DVB sind vollständig mit Sulfonsäuregruppen umgesetzt. Dieser Umstand
begründet sich in der Durchführung der Sulfonierung, die zur Einführung von Sulfonsäuregruppen in das Trä-
germaterial üblicherweise durchgeführt wird. Durch Sulfonierung wird nur ein über die Oberfläche homogener
Sulfonierungsgrad erhalten, wenn die Sulfonierung vollständig war. Reaktionskontrolle durch mildere Reak-
tionsbedingungen, um geringere Kationenaustauschkapazität einzuführen, führen zur inhomogenen Verteilung
der Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche. Es entstehen dabei Regionen mit hoher Sulfonsäuregruppendichte
und solche, die keinerlei Umsetzung zeigen. Diese Materialien sind ungeeiget für die Herstellung von Anio-
nenaustauschern, sowohl für pellikulare Latexphasen, als auch fürdie Herstellung stationärer Phasen auf Basis
von Ionenen.
Durch die EVOIII-Methode der Sulfonierung ist es möglich, homogen Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche
eines Trägermaterials einzuführen. Durch die Reaktionsführung ist esmöglich, die Kapazität der Sulfonsäure-
gruppen zu steuern. Die Sulfonsäuregruppen befinden sich nur aufder Oberfläche der Sphäre und im Bereich
der Makroporen. Im Falle der Herstellung eines Anionenaustauscher ist dies zusätzlich von Vorteil, da sich die
Sulfonsäuregruppen dort befinden, wo Ionene auf dem Trägermaterial g bunden werden können. Da es sich bei
Ionenen um polykationische Verbindungen handelt, sind diese hoch geladen und somit hydrophil. Durch die
Hydrophilie sind Ionene nicht in der Lage, in das Polymernetzwerk des Trägermaterials einzudringen. Zudem
ist der Massentransfer stark gehindert, sofern sich funktionelle Gruppen innerhalb eines Trägermaterialpartikels
befinden. Dadurch ist es nicht erwünscht, dass Ionene innerhalb der Meso- oder Mikroporen des Trägermateri-
als gebunden werden. Dieser Umstand tritt durch die EVOIII-Sulfonierug nicht auf, da sich die eingeführten
Sulfonsäuregruppen nicht in den Meso- und Mikroporen befinden.
Durch die einstellbare Kationenaustauschkapazität ist es möglich, Anionenaustauscher auf Basis von Ione-
nen herzustellen. Die Kationenaustauschkapazität kann so gering gewählt werden, dass nicht alle kationischen
Gruppen der Ionene durch die anionischen Sulfonsäuregruppen kompensiert werden. Die verbliebenen katio-
nischen Gruppen stehen zum Anionenaustausch zur Verfügung. Diesist n Abbildung 10.28 auf der nächsten
Seite gezeigt. Der Anionenaustausch findet an den kationischen Gruppen statt, die nicht zur elektrostatischen
Bindung benötigt werden. Diese befinden sich im Netzwerk zwischen denzur Bindung benötigten Gruppen.
Allerdings liegen Ionene nicht unbedingt in gestreckter Kettenkonformation vor. Ionene neigen dazu, auf ge-
ladenen Oberflächen konformative Strukturen zu bilden. Jede Abweichung von einer gestreckt linearen Ket-
tenstruktur zwischen den geladenen Zentralatomen führt zu einer erhöht n Anionenaustauschkapazität. Solche
Fälle wären dann zu erwarten, wenn die Kette zu sogenannten Loops neigen würde. Diese Effekte konnten im
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Abbildung 10.28: Schematische Darstellung der elektrostatischen Wechselwirkungen auf EVOIII-
sulfoniertem Trägermaterial. Das Trägermaterial besitzt eine geringe Anzahl von
anionischen Sulfonsäuregruppen und kompensiert nicht alle positivenLadungen des
aufgebrachten polykationischen Polyelektrolyts. Die verbleibenden kationischen Gruppen
dienen zum Anionenaustausch.
Tabelle 10.9:Einwaagen und Ergebnisse der Kapazitätsbestimmung von gepfropften Kaionenaustauschern.
‡ Abweichende Synthesevorschrift.
identSynthese 4-Vinyl-benzolsulfon- KPS / mg Kationenaustausch-
säure Natriumsalz / mg kapazität /µequivg−1
A2T12‡ 20 187,5 5
A2T13‡ 75 750 10
A2T14‡ 75 750 15
A2T15‡ 90 750 18
A2T16‡ 100 750 20
A2T17‡ 30
A2T18‡ 45
A2T19‡ 550 550 62
A2T20‡ 70
A2T21‡ 85
Rahmen dieser Arbeit nicht beobachtet werden und wurden nicht unters cht. Durch die Belegung bei höherer
Temperatur und der Equilibrierungszeit wäre es möglich, dass sich die Ionene so anordnen, dass eine möglichst
große Anzahl kationischer Gruppen elektrostatische Bindungen eingehe .
Zur Untersuchung des Einflusses der Kationenaustauschkapazität auf die erhaltenen Anionenaustauscher auf
Basis von Ionenen wurden verschiedene Trägermaterialien synthetisiert. Es wurden unterschiedliche Katio-
nenkapazitäten auf das Trägermaterial eingeführt und durch anschließend Titration als Reaktionskontrolle die
Kationenaustauschkapazität ermittelt. Die eingesetzten Stoffmengen sind in Tabelle 10.9 aufgeführt. Der erhal-
tene Feststoff wird anschließend bis zur Belegung als wässrige Suspension aufbewahrt.
Belegung des Trägermaterials
Das so erhaltene Trägermaterial wird zur Herstellung eines Anionenaustauschers mit Ionene belegt. Dies erfolgt
durch Zugabe einer wässrigen Lösung definierter Ionenemege zu einer wässrigen Suspension Trägermaterials.
Anschließend wird der Rückstand abfiltriert und unter Standardkonditionen zur Konfektionierung zu einer Säu-
le vorbereitet.
Die Belegung von Ionenen ist von großer Wichtigkeit zur Herstellung eines Anionenaustauschers. Ionene sind
polykationische Ketten. Diese liegen, wie alle Moleküle, in einer bestimmten Konformation vor. Diese Vorzugs-
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Tabelle 10.10:Daten der Belegung und Konfektionierung der Anionenaustauscher CIASSP11 und CIASSP14.
identAnionenaustauscher CIASSP11 CIASSP14
Trägermaterial A2T13 A2T13
Menge / g 1,50 1,50
Zugabe 6-6-Ionene / mg 500 500
Belegungstemperatur / K 298 343
Equilibrierungszeit / min 30 30
Packeluent 7,5 mmol L−1 Na2CO3 7,5 mmol L−1 Na2CO3
Packdruck / bar 320 320
Packvolumen / ml 150 150
Entspannungszeitraum / min 30 30




































Abbildung 10.29: Chromatogramme der Trennung anorganischer Anionen auf den Anionenaustauschern CI-
ASSP11 und CIASSP14 im direkten Vergleich. Links: CIASSP11, hergestellt durch Be-
legung mit Ionene bei Raumtemperatur. Rechts: CIASSP14, hergestellt durch Belegung
mit Ionene bei 343 K. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/
3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4
mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Phosphat,
8 - Sulfat.
konformation ist nicht unbedingt die thermodynamisch günstigste zur Benetzung einer geladenen Oberfläche.
Eine Konformationsänderung der in wässriger Lösung vorliegenden Ionene hin zu einer Konformation auf einer
geladenen Oberfläche wird durch eine erhöhte Temperatur begünstigt.
Die hier durchgeführten Untersuchungen zeigen die Abhängigkeit derBel gungstemperatur auf die erhaltenen
Anionenaustauscher. Dazu wurden identische Belegungsbedingungen gewählt, die sich nur durch die Zugabe-
temperatur unterscheiden. Die gewählten Temperaturen waren 298 und 343 K. Die Belegung und Konfektio-
nierung fand nach den Angaben in Tabelle 10.10 statt. Um sicherzustellen,dass die Belegung durch die Ionene
vollständig abgeschlossen war, wurden die Belegungsbedingungen 30Minuten aufrecht erhalten. Dieser Zeit-
raum wird Equilibrierungszeit genannt. Anschließend wurden die so erhalt nen Anionenaustauschermaterialien
unter identischen Bedingungen zu Säulen zum Einsatz in der Ionenchromatographie konditioniert und durch
Anionenchromatographie charakterisiert.
Die so erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 10.29 gezeigt. Der Anionenaustauscher, der bei 298 K
belegt wurde, zeigt eine deutlich geringere Retentionszeit für alle unterschten Anionen. Insbesondere ist dies
für Phosphat und Sulfat ersichtlich. Zudem zeigen sich hohe Asymmetrienfü die leicht polarisierbaren Anio-
nen wie Bromid, Nitrat und ebenfalls für Sulfat. Die Asymmetrie der leicht polarisierbaren Anionen deutet auf
eine uneinheitliche Belegung des Trägermaterials hin. Wie auch bei den pellikularen Latexanionenaustauschern
gezeigt, scheinen Asymmetrien dieser beiden Anionen immer dann aufzutreten, w n die vorherrschende La-
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Abbildung 10.30: Signalasymmetrien AS und Retentionsfaktoren k’ für die Standardanionen auf den Anio-
nenaustauschern CIASSP11 und CIASSP14 im direkten Vergleich.
dungsumgebung des Anionenaustauschers nicht einheitlich ist. Dass die Aymmetrien der leicht polarisierbaren
Anionen nicht durchπ-π-Wechselwirkungen begründet werden können, zeigt sich auch bei diesem Anionen-
austauschertyp sehr deutlich. Nicht nur dadurch, dass bei erhöhterBelegungstemperatur diese nicht mehr auf-
treten; auch in Fällen aromatischer Ionene sind keine Asymmetrien erkennbar.
Die hier ersichtlichen Asymmetrien sind darin begründet, dass die Belegung der Oberfläche, bedingt durch
die geringe Belegungstemperatur, nicht einheitlich verläuft. Die Ionene belegen die Oberfläche. Dies geschieht
durch elektrostatische Wechselwirkungen. Dennoch ist die Energie, die zur konformativen Strukturänderung
benötigt wird, sowie die Energie, die erforderlich ist, um benachbarte Ion neketten aus einer für das Ionene
ungünstigen Lage zur vollständigen Belegung zu verdrängen, zu gering, um eine homogene Belegung in Bezug
auf gleichartige Ladungsumgebung zu erreichen. Es entstehen somit inhomogene Ladungsumgebungen der
quartären Ammoniumgruppen, die zu Asymmetrien der leicht polarisierbaren Anionen führen, ähnlich wie bei
konventionellen pellikularen Anionenaustauschern[239].
Die Asymmetrie von Sulfat, die auch in geringerem Maße bei höheren Belegungstemperaturen auftritt, kann
damit nicht erklärt werden. Dennoch scheint diese typisch für Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen zu
sein. Sulfat erscheint auf allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten agglomerierten Ionenesäulen als zumin-
dest leicht getailtes Signal. Dies ist daher sehr ungewöhnlich, da dieser Typ von Anionenaustauscher ansonsten
exzellente Symmetrien zeigt. Dies gilt sowohl für anorganische, als auch für organische Anionen und Koh-
lenhydrate. Die einzige Erklärungsmöglichkeit, die in Betracht kommt, ist die Elektroselektivität, die diese
Materialien in Bezug auf Sulfat besitzen können. Allerdings wirkt dieser Eff kt üblicherweise nur bei C2- und
C3-Abständen der quartären Ammoniumgruppen. Die Asymmetrie des Sulfatsignals lässt ebenfalls vermuten,
dass es sich hier um eine inhomogene Wechselwirkungsumgebung handelt. Allerdings kann dieser Effekt nicht
durch intramolekulare Ladungseinheiten hervorgerufen werden, da diese feste Abstände besitzen und im Falle
des 6-6-Ionenes auch zu groß sind. Es kann demnach nur eine Folge intermolekularer Wechselwirkung sein.
Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht weiter untersucht.
Die ermittelten Asymmetrien und Retentionsfaktoren sind in Abbildung 10.30 gegenüber gestellt. Im Falle der
Asymmetrien beobachtet man für die untersuchten Anionen die oben beschriebenen Effekte. Chlorid zeigt zu-
sätzlich bei erhöhten Belegungstemperaturen eine erhöhte Asymmetrie. Diesist allerdings nicht signalbedingt
und somit nicht durch das Trägermaterial zu begründen. Chlorid koeluiert m t Carbonat. Carbonat ist ein Sy-
stemsignal, dessen Retentionszeit sich durch Veränderung der Elutionsbedi gungen frei verschieben lässt. Das
verwendete Elutionssystem war 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat und 3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbo-
nat und wurde für alle Untersuchungen verwendet. Daher wird in allen Mssungen eine erhöhte Asymmetrie
des ansonsten symmetrischen Chloridsignals beobachtet. Bedingt durch diesen Umstand ist die beobachtete
Trennleistung von Chlorid geringer.
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Tabelle 10.11:Trennleistungsdaten der Säulen CIASSP11 und CIASSP14, Funktionaliserung durch 6-6-
Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol L−1 Na-
triumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, Kapazität des
Trägermaterials: 10µequiv g−1.






Retention tS / min 2,66 4,62 5,93 8,84 11,54 15,84 25,51
Trennleistung / TP m−1 25800 10142 20414 4091 2670 45126 32763
Asymmetrie AS 1,23 0,67 2,22 3,81 2,92 1,30 4,25
Retentionsfaktor k’ 1,00 2,48 3,46 5,65 7,67 10,92 18,18
Selektivitätskoeffizient 4,84 2,52 3,02 1,32 2,48 8,39 -
αAnion/Anion+1






Retention tS / min 2,79 4,57 6,28 9,06 11,46 18,74 29,98
Trennleistung / TP m−1 23042 17750 27434 30217 29407 30771 29916
Asymmetrie AS 1,29 1,97 0,88 1,08 1,14 1,01 2,53
Retentionsfaktor k’ 1,11 2,46 3,74 5,85 7,67 13,18 21,66
Selektivitätskoeffizient 5,64 3,85 5,10 3,38 6,89 6,74 -
αAnion/Anion+1
Der bei 298 K hergestellte Anionenaustauscher zeigt für fast alle Anione höhere Asymmetrien als der An-
ionenaustauscher CIASSP14. Auch ist die Retentionszeit und damit die Kapazität geringer, als bei der Ver-
gleichssäule. Daher ist es von Vorteil, die Belegungstemperatur von 343 Kbeizubehalten.
Eine weitere typische Eigenschaft dieser Art von Anionenaustauscherist die Selektivität von Fluorid zum
Totvolumen. Das Fluoridsignal wird Basislinien getrennt vom Signal des Totvolumens aufgelöst. Die Quanti-
fizierung des Fluorids durch diese Anionenaustauscher ist damit möglich.Im Gegensatz zu pellikularen Anio-
nenaustauschern, bei denen das Fluorid im Totvolumen eluiert, ist die Ladungsanordnung dieses Anionenaus-
tauschers keine dreidimensionale. Das stark hydratisierte Fluorid kann somit in höherem Maße mit den Anio-
nenaustauscherfunktionen wechselwirken und erfährt damit eine größere Retention, so dass es getrennt vom
Totvolumen eluiert. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, in welcher Konformation die Ionene auf der Oberflä-
che des Trägermaterials vorliegen. Würden die Ionene globulisiert vorliegen oder in mehreren Schichten, würde
Fluorid, ähnlich wie bei Latexpartikeln, eine dreidimensionale, hohe Ladungsdichte vorfinden. Fluorid würde
in diesem Fall im Totvolumen eluieren. Da Ionene daher in gestreckten Kettenauf der Oberfläche vorliegen,
wird Fluorid retardiert.
Die ermittelten chromatographischen Daten der Säulen CIASSP11 und CIASSP14 sind in Tabelle 10.11 ge-
zeigt. Die hergestellten Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen zeichnen sich durch einen sehr geringen
Staudruck aus. Dieser liegt typischerweise für 100x4 mm Säulen im Bereich von 3–6 MPa. Damit sind Säulen-
dimensionen bis 250x4 mm unproblematisch, sowie Flussraten über 2,0 ml min−1.
Eine erhöhte Belegungstemperatur wirkt sich positiv auf die chromatographischen Eigenschaften dieses Typs
Anionenaustauschers aus. Die Belegung durch Ionene ist homogenerund s resultiert eine erhöhte Retention für
alle Analyten. Zudem zeigen die Signale verbesserte Asymmetrien, die im Bereich zwischen 1–2 liegen. Alle
Signale sind unter diesen Bedingungen Basislinien getrennt und Fluorid eluiert a ßerhalb des Totvolumens.
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
Ein sphärisches Trägermaterial zum Einsatz in der Anionenchromatographie muss einige Bedingungen hin-
sichtlich der Geometrie erfüllen. Eine chromatographische Trennung verläuft auf sphärischen Partikeln nur
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Abbildung 10.31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Trägermaterials A2T16zur Herstellung
des Anionenaustauschers CIASSP33. Das Trägermaterial besitzt eineKationenaustausch-
kapazität von 20µequiv g−1. Links: Trägermaterial vor der Beschichtung mit 6-6-Ionene.
Mitte und Rechts: Beschichtetes Trägermaterial. Die jeweiligen Vergrößerung n sind 2000-,
5000- und 10000-fach.
dann optimal, wenn das Trägermaterial unimodal ist. Die Größe ist ausschlaggebend für die erhaltene Tren-
nung. Je geringer die Teilchengröße ist, desto kleiner ist die Geometrie desZwischenkornvolumens und desto
besser ist die Trennleistung.
In der gegenwärtigen Anionenchromatographie finden herkömmliche Säulendim nsionen Anwendung, die
auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Um den Staudruck innerhalb eines tolerablen Bereiches
zu halten und eine optimale Trennung zu erhalten, kommen sphärische Partikel mit 4,6 µm zum Einsatz. Die
Population dieser ist unimodal, so dass diese sich zum Einsatz in der Anionenchromatographie eignen.
Die Größe dieser Partikel kann sich aber ändern. Mit der Größenänderung kann ebenfalls eine Verbreiterung
der Populationsverteilung einhergehen. Möglichkeiten dieser Größenzunahme sind meist Beschichtungsreakti-
on. Solche werden üblicherweise durch nachträgliche Polymerisation erreicht. Auch das Beschichten mit Lat-
expartikeln führt zu einem Größenanstieg. Bei Beschichtung dieses Trägermaterials mit 200 nm Latexpartikeln
werden 5,0µm Partikel erhalten. Die Größenzunahme muss bei der beobachteten Trennung berücksichtigt
werden.
Da es sich bei der Belegung mit Ionenen ebenfalls um eine Beschichtungsreaktion handelt, ist eine Untersu-
chung der entstehenden Anionenaustauscherpartikel notwendig. In Abbildung 10.31 sind die Ergebnisse eines
ausgewählten Anionenaustauschers auf Basis eines 6-6-Ionenes gezeigt. Rechts ist der Ausgangszustand des
Trägermaterials abgebildet. Dieser Partikel ist durch die EVOIII-Methode mit Sulfonsäuregruppen funktionali-
siert worden. Die Partikelpopulation ist unimodal und von der erwarteten Größe von 4,6µm. Die Funktionali-
sierung beeinflusst die Partikelgröße nicht. Auch ist die Oberflächenbeschaffenheit, auch Morphologie genannt,
identisch mit dem Ausgangsmaterial.
Das verbleibenden Bilder zeigen das EVOIII-Trägermaterial nach derBeschichtung mit Ionenen bei unter-
schiedlichen Vergrößerungen. Die Partikel sind von gleicher Größe und nicht agglomeriert. Dies entspricht dem
Idealzustand. Die Beschichtung mit Ionenen besitzt demnach keine makroskopische Dimension und verändert
die Partikelpopulation nicht. Dies schließt gleichzeitig auch die Globulation der Ionene in gewissen Grenzen
aus. Je nach Ionenstärke liegen Ionene globulisiert vor. Innerhalb der Globulen werden die polykationischen
Ladungen durch eine Konformation um die verbleibenden Gegenionen bei geringer Ionenstärke ausgebildet.
Diese besitzen je nach Größe der Ionene unterschiedliche Ausdehnungen. Ab einer bestimmten Größe wären
diese durch die Rasterelektronenmikroskopie abbildbar. Dies ist hier nicht der Fall, da die Ionene auf geladenen
Oberflächen bevorzugt als gestreckte Ketten vorliegen.
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Die Untersuchung zeigt, dass die Belegung mit Ionenen von EVOIII-Trägermaterialien zu für die Anionenchro-
matographie geeigneten Trägermaterialien führt. Es sind keinerlei Strukturen erkenntlich, die darauf hindeuten,
dass die Ionene außerhalb der gestreckten Kettenkonformation vorliegen. Auch ist kein Hinweis ersichtlich,
dass Ioneneketten dazu neigen, Quervernetzungen zwischen den Partikeln uszubilden.
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Abbildung 10.32: Chromatogramm der Standardanionen auf der Säule CIASSP13, Funktionalisierung durch
6-6-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol
L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1
- Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Carbonat, 4 - Chlorid, 5 - Nitrit, 6 - Bromid, 7 - Nitrat, 8 -
Phosphat, 9 - Sulfat.
Tabelle 10.12:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule CIASSP13, Funktionalisierung durch
6-6-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol L−1
Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, Kapazität
des Trägermaterials: 5,0µequiv.






Retention tS / min 1,63 4,17 6,06 9,68 13,08 21,51 34,18
Trennleistung / TP m−1 28600 15933 31941 27840 25692 44302 88985
Asymmetrie AS 1,19 0,64 1,21 1,87 2,41 1,05 1,73
Retentionsfaktor k’ 1,20 3,07 4,46 7,12 9,62 15,82 25,13
Selektivitätskoeffizient 2,56 1,45 1,60 1,35 1,64 1,59 -
αAnion/Anion+1
10.2.5 Chromatographische Eigenschaften
Die chromatographischen Eigenschaften eines synthesierten Anionenaustauscher sind ausschlaggebend für den
späteren Einsatz dessen. Daher ist es unabdingbar, diese eingehendzu u tersuchen. In diesem und in den
folgenden Kapiteln sollen die chromatographischen Eigenschaften der erhaltenen Anionenaustauschern auf
Basis von Ionenen gezeigt werden.
Zur chromatographischen Untersuchung wurden, sofern nicht gesond rt erwähnt, standardisierte chromatogra-
phische Bedingungen verwendet.
Abbildung 10.32 zeigt ein Chromatogramm der Säule CIASSP13. Bestimmt wurden ausgewählte anorgani-
sche Anionen. Man erkennt, wie schon im Kapitel 10.2.4 auf Seite 291 gezeigt, die hohe Trennleistung der
Analyten. Hier ist zusätzlich die Lage des Carbonatsignals gezeigt. Bei diesem Anionenaustauscher koeluiert
das Carbonatsignal nicht mit dem des Chlorids. Zudem ist vor dem Totvolumen ein Systemsignal zu erkennen.
Dieses Chromatogramm wurde innerhalb der Einlaufzeit der Säule aufgezeichnet. Nachdem diese Art von Io-
nenephase eingelaufen ist, liegt das Carbonatsignal unter dem des Chlorids, während das Systemsignal vor dem
Totvolumen nicht mehr zu erkennen ist. In Tabelle 10.12 sind alle ermittelten chromatographischen Daten für
die Säule CIASSP13 dargestellt. Typisch für 6-6-Ionene ist die Retentionszeit für Sulfat oder allgemeiner die
Kapazität dieser Säulen. Unabhängig von der Kationenkapazität, die nurnnerhalb gewisser Grenzen variiert,
besitzen alle Anionenaustauscher identische Kapazitäten. Die erhaltene Kapazität liegt innerhalb des, für die
suppressierte Anionenchromatographie benötigten, Bereiches.
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Abbildung 10.33: Temperaturabhängigkeit der Chromatogramme im Bereich von 303–343 K.
Die Asymmetrie, sowie die Retentionsfaktoren entsprechen der schon vorgestellten Säule. Bemerkenswert ist
die hohe Trennleistung von Sulfat. Auch dieser Anionenaustauscher zeigt nach der Einlaufphase die erhöhte
Asymmetrie, wie beispielsweise CIASSP14. Dies lässt darauf schließen, dass innerhalb der Einlaufphase durch
die Änderung des Elutionssystems noch Änderungen der Belegung der Ionene auf der Oberfläche stattfinden.
Die Anordnung der Ionene auf der Oberfläche äußert sich allerdingsnicht in der absoluten Konzentration der
Ionene, sondern nur in deren Anordnung. Der Anionenaustauscher verliert während dieser Phase nicht an Ka-
pazität.
Auch CIASSP13 zeigt eine gute Auflösung zwischen Fluorid und Totvolumen. Die Asymmetrien liegen inner-
halb des erwähnten Bereiches und die Trennleistung ist auf hohem Niveau.
Einfluss verschiedener Säulentemperaturen auf die chromatogra phischen Eigenschaften
Mit der Variation der Temperatur einer chromatographischen Trennung kö nen Selektivitätsveränderungen,
aber auch Veränderungen der Trennleistung und anderer chromatographischer Parameter erzielt werden[174].
Auf manchen Anionenaustauschern verändert sich die Selektivität gänzlich, so dass sich durch Temperatur-
veränderungen verschiedene Trennprobleme lösen lassen. Allerdings ist zu beachten, dass im Umkehrschluss
solche Phasen anfällig für Temperaturveränderungen sind, so dass es nötig sein kann, die Temperatur konstant
zu halten.
Zur Untersuchungen dieser Abhängigkeit wurde Chromatogramme ausgewählt r Anionen der Säule CIASSP40
unter verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Der untersuchte Tempraturbereich erstreckt sich von 303–
343 K. Innerhalb dieses Bereiches arbeiten die meisten Säulenthermostaten, unter 303 K kann die Temperatur
auf Grund der nicht vorhanden Kühlmöglichkeit in vielen Thermostaten nicht konstant gehalten werden. Ober-
halb von 343 K erfolgten keine Messungen, da der hier verwendete Thermostat keine höheren Temperaturen
zuließ. Die so erhaltenen Chromatogramme sind in Abbildung 10.33 gezeigt. Manerkennt eine starke Abnahme
der Retention aller Anionen. Bei einer Temperatur von 343 K sind nicht mehralle Anionen Basislinien getrennt
und es kommt zur Koelution. Die erhaltene Abhängigkeit der Retentionsfaktoren von der Temperatur ist in
Abbildung 10.34 auf der nächsten Seite gezeigt. Alle untersuchten Anionenverlieren an Retention durch die
Erhöhung der Temperatur. Allerdings nicht alle im gleichem Maße. Während die monovalenten Anionen und
Sulfat, mit Ausnahme der leicht polarisierbaren Anionen, gleichermaßen anRetentionszeit verlieren, zeigt die
Temperaturabhängigkeit für die polarisierbaren Anionen eine signifikantere Abhängigkeit. So koeluieren Nitrat
und Bromid mit Chlorid und Nitrit bei 343 K. Eine ähnlich starke Abhängigkeit dr Retention zeigt auch Sulfat.
Dies stellt eine Ausnahme da. Sulfat gewinnt üblicherweise an Retention durch ie Erhöhung der Temperatur.
Dieses Verhalten ist in der Anionenchromatographie für Sulfat bekannt.Durch die unterschiedlichen Abhängig-
keiten der Anionen von der Temperatur ist die Möglichkeit zur Änderung der Selektivität gegeben. Allerdings
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Abbildung 10.34: Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Säule CIASSP40 im Bereich von 303–
343 K. Links: Abhängigkeit des Retentionsfaktors. Rechts: Der Einfluss der Temperatur
auf die Asymmetrie der erhaltenen Signalsymmetrien ausgewählter Anionen.
zeigen die Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen innerhalb des unter uchten Temperaturbereiches keine
Selektivitätsänderungen.
In Abbildung 10.34 ist zudem die Abhängigkeit der Asymmetrien ausgewählter Anionen dargestellt. Üblicher-
weise beobachtet man eine Verbesserung der Signalasymmetrie durch die Er öhung der Temperatur. Dies ist
darin begründet, dass die ionischen Wechselwirkungen mit dem Anionenaustauscher effizienter bei erhöhter
Temperatur verlaufen. Innerhalb der gezeigten Anionen ist für Chloridund Nitrit keine Verbesserung der Sym-
metrie zu beobachten. Die Asymmetrie von Bromid hingegen scheint ab 333 K zuzunehmen. Dies ist wiederum
in der Lage des Carbonatsignals begründet. Das Carbonatsignal verändert durch die Temperatur die Retentions-
zeit. Dadurch ergibt sich eine höhere Retentionszeit des Carbonats durch eine erhöhte Temperatur, wodurch es
ab 333 K zur Koelution mit Bromid kommt, die sich besonders bei 343 K in einer stark asymmetrischen Signal-
symmetrie dieses Anions bemerkbar macht. Dieses Verhalten ist allerdings vondem Verwendung findendem
Elutionssystem abhängig und somit nicht auf das Anionenaustauschermaterial zurückzuführen.
Innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches lassen sich auf diesen Säulen keine Selektivitätsänderung er-
zielen. Sulfat zeigt eine ungewöhnliche Abhängigkeit der Temperatur, die sich nicht begründen lässt. Dies
ermöglicht aber gleichzeitig den Einsatz dieser Säulen in Chromatographiesystemen, die nicht über einen Säu-
lenthermostaten verfügen.
Untersuchung zur Gültigkeit des Retentionsmodells
Untersuchungen des Retentionsmodells geben Aufschluss darüber, welche Wechselwirkungen bei dem jeweili-
gen Anionenaustauscher vorherrschen. Untersucht man das Retentionsmodell eines konventionellen pellikula-
ren Latexanionenaustauscher, so zeigen die Geradensteigungen Abwichungen von den theoretischen Werten.
So erhält man für diesen Typ Austauscher geringere Geradensteigungn, als dies durch ionische Wechselwir-
kung allein der Fall wäre. Zudem werden Informationen darüber erhalten, ob einzelne Anionen anderen Wech-
selwirkungsmechanismen unterworfen sind. Zeigt ein gleichartig geladenes A ion eine deutlich unterschiedli-
che Geradensteigung, so liegt die Vermutung nahe, dass die Retention nicht allein durch ionische Wechselwir-
kung hervorgerufen wird. Zu beachten ist dabei, dass die Geradensteigung von zweiwertigen Anionen doppelt
so groß ist, wie bei monovalenten. Auch kann man erkennen, dass Phosphat unter den verwendeten chromato-
graphischen Bedingungen nicht dreiwertig, sondern lediglich als divalentes Anion vorliegt. Die meist beobach-
tete Abweichung dieses Anions von einer idealen linearen Regression ist auf die pH-Wert-Abhängigkeit zurück
zu führen. Der Protonierungsgrad dieses Anions ändert sich, wennein zu großer Konzentrationsbereich des
Eluenten Verwendung findet.
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Abbildung 10.35: Einfluss der Eluentkonzentration auf das Retentionsverhalten von siebenanorganischen An-
ionen. Doppeltlogarithmische Darstellung von k’ gegen Eluentkonzentration. Verwendeter
Eluent ist Natriumhydrogencarbonat von 5–15 mmol L−1.
Zur Untersuchung des Retentionsmodells wurde die Säule CIASSP40 bei unterschiedlichen Eluentkonzentra-
tionen vermessen. Dazu wurden Chromatogramme ausgewählter anorganischer Anionen injiziert und deren
Retentionszeit bestimmt. Als Eluent fand Natriumhydrogencarbonat Verwendung. Der Konzentrationsbereich
erstreckte sich von 5–15 mmol L−1. Zu beachten ist, dass sich durch den breiten Bereich des Eluenten nicht
nur eine Spezies des Analyten Phosphat bestimmen lässt, da sich der Protonierungsgrad durch den pH-Wert-
Unterschied ändert. Durch eine doppeltlogarithmische Auftragung des Ret ntionsfaktors k’ gegen die Eluent-
konzentration wird die Geradensteigung erhalten. Dies ist in Abbildung 10.35 gezeigt. Im Gegensatz zu der
Untersuchung des Retentionsmodells pellikularer Anionenaustauscher kann Fluorid hier eindeutig bestimmt
werden. Das Fluoridsignal ist vom Totvolumen Basislinien getrennt, somit dieRet ntionszeit eindeutig zu be-
stimmen. Somit kann auch dieser Analyt zur Bestimmung des Retentionsverhaltenherangezogen werden. Man
erkennt, dass die monovalenten, sowie auch die divalenten Anionen untereinander dieselbe Steigung aufweisen.
Somit ist die Wechselwirkung eine ionische, da die Geradensteigung der Analyten dem Retentionsmodell fol-
gen. Die Auswertung der einzelnen Geradensteigungen ist in Tabelle 10.13 auf der nächsten Seite gezeigt. Als
Vergleich dient hier ein pellikularer Anionenaustauscher auf Basis einesEVOIII-sulfonierten Trägermaterials.
Dieser besitzt im Vergleich zu einem konventionellen, pellikularen Anionenaustauscher über weitaus weniger
gehemmte ionische Wechselwirkungen, was sich in ähnlicheren Werten im Vergleich zur theoretischen Be-
trachtung des Retentionsmodells auswirkt. Fluorid darf dabei aus oben genannt n Gründen nicht verglichen
werden. Zudem ist zu bedenken, dass der Eluent bei dieser Untersuchung divalent war. Im Vergleich zur in
diesem Kapitel gezeigten Untersuchung sind daher für alle Analyten die Geradensteigungen um den Faktor
zwei kleiner.
Für den Anionenaustauscher CIASSP40 zeigt sich eine gute Übereinstimmung der ermittelten Geradenstei-
gungen mit dem Retentionsmodell. Keines der untersuchten Anionen zeigt Abweichungen von dieser Beob-
achtung, so dass angenommen werden kann, dass es sich in der Majoritätum onische Wechselwirkungen als
Retentionsmechanismus handelt. Sulfat zeigt leichte Abweichungen, die sichaber mit der pH-Abhängigkeit der
betrachteten Spezies begründen lassen. Die Geradensteigungen der divalenten Anionen sind doppelt so groß,
als die der monovalenten Anionen.
Die in diesem Kapitel untersuchten agglomerierten Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen zeigen rein
ionische Wechselwirkungen. Keiner der untersuchten Analyten zeigt nich ionische Wechselwirkungen. Dies
schließt gleichzeitig aus, dass Ionen die Konformation der Ionene während der Trennung beeinflussen, da sich
diese Effekte in Änderungen der ermittelten Geradensteigung unabhängigvon der Eluentkonzentration äußern
müssten.
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Tabelle 10.13:Lineare Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung von k’ gegen di Eluentkon-
zentration. Oben: Anionenaustauscher CIASSP40 auf Basis eines 6-6-Ionenes von 5,0 bis
15,0 mmol L−1 NaHCO3. Unten: Pellikularer Latexionenaustauscher A2T7 von 1,0 bis
7,5 mmol L−1 Na2CO3.
identSäule: CIASSP40 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,888 0,839 0,023
Chlorid -0,840 1,137 0,021
Nitrit -0,824 1,265 0,020
Bromid -0,820 1,441 0,020
Nitrat -0,804 1,539 0,018
Phosphat -1,664 2,680 0,026
Sulfat -1,691 2,950 0,030
identSäule: A2T7 Steigung Achsenabschnitt Standardabweichung
Fluorid -0,295 -0,299 0,024
Chlorid -0,508 0,594 0,009
Nitrit -0,513 0,729 0,009
Bromid -0,530 1,116 0,009
Nitrat -0,531 1,178 0,009
Phosphat -1,207 1,917 0,016
Sulfat -1,179 1,949 0,018
Abhängigkeit der Kationenkapazität auf die Anionenaustauschkap azität
Agglomerierte Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen sind um Größenordnungen abhängiger von der Ka-
tionenaustauschkapazität des Trägermaterials als pellikulare Latexaustauscher. Latexpartikel besitzen durch
eine räumliche Dimension die Möglichkeit, mit einem hochgeladenen Trägermaterial el ktrostatisch in Wech-
selwirkung zu treten und, obwohl die anionischen Funktionen in der Lage wären, die kationischen zu kom-
pensieren, Anionenaustauschkapazität zu zeigen. Dies erreichen Latexaustauscher dadurch, dass die zum An-
ionenaustausch benötigten Ladungen räumlich von denen zur elektrostatischen Bindung getrennt sind. Zur
Beschreibung dient das Konzept der räumlichen Ladungstrennung.
Agglomerierte Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen genügen nicht der Definition der räumlichen La-
dungstrennung. Da es sich bei Ionenen um eine eindimensionale Kettenstruktur handelt und sie zusätzlich auch
noch bestrebt ist, möglichst viele elektrostatische Wechselwirkungen mit den Trägermaterial einzugehen, sind
Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen abhängig von der zur Verfügung stehenden Kationenaustauschkapa-
zität des Trägermaterials. Je weniger Kationenaustauschkapazität auf dem Trägermaterial vorhanden ist, desto
mehr quartäre Ammoniumgruppen aus den Ionenen stehen dem Anionenaustausch zur Verfügung.
Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurden verschiedene Trägermaterialien synthetisiert. Die Kationen-
austauschkapazität dieser wurde im Bereich von 5–85µeqiuv g−1 variiert. Die so erhaltenen Trägermaterialien
wurden unter identischen Bedingung mit 500 mg 6-6-Ionene belegt und koitioniert. Von den so erhalte-
nen Anionenaustauschern wurde anschließend die Anionenaustauschk pazität ermittelt. Durch Auftragung der
Anionen- gegen die Kationenaustauschkapazität wird das in Abbildung 10.36 auf der nächsten Seite gezeig-
te Diagramm erhalten. Zusätzlich ist ein 2-6-Ionene untersucht worden.Di Abhängigkeit diese Ionenes ist
ebenfalls angegeben.
Man erkennt, dass die Anionenaustauschkapazität im Falle der 6-6-Ionene im untersuchten Bereich nicht von
der Kationenaustauschkapazität abhängig ist. Dies widerspricht dem erwart ten Effekt. Die Anionenaustausch-
kapazität liegt bei allen hergestellten Anionenaustauschern zwischen 20–35 µeqiuv g−1. Es könnte hier zu
einem überlagertem Konformationseffekt der Ionene gekommen sein. Bisher wurde angenommen, dass Ionene
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Abbildung 10.36: Einfluss der Kationenaustauschkapazität auf die resultierende Anionenaustauschkapazität
bei 2-6- und 6-6-Ionenen.
in gestreckten Ketten vorliegen und mit jeder Kationenaustauscherfunktionauf der Oberfläche des Trägermate-
rials wechselwirken können. Dies steht aber nur in grober Übereinstimmung it der Realität. Ioneneketten sind
zwar flexibel durch das vorhandene Alkylkettengerüst, allerdings können Ionene gegebenenfalls nicht alle Sul-
fonsäuregruppen sterisch erreichen, um mit diesen elektrostatisch in Wechselwirkung zu treten. Demnach kann
die Kationenaustauschkapazität nicht in linearer Weise mit der Anionenaustauschkapazität korreliert werden.
Im Falle der 2-6-Ionene ergibt sich innerhalb der untersuchen Bereiches von 5–30µeqiuv g−1 ein linearer
Zusammenhang der resultierenden Anionenaustauschkapazität. Dieser Zusammenhang lässt sich auch nicht
eindeutig bestimmen. Allerdings werden für 2-6-Ionene generell niedrigere Kapazitäten untersucht, als für
vergleichbare 6-6-Ionene. Gegebenenfalls ist die Kettenlänge der 2-6-Ionene so kurz, dass diese die vorhan-
dene Kationenaustauschkapazität nur verdoppeln können. Da auch die Anionenaustauscher auf Basis von 2-6-
Ionenen unter chromatographischen Bedingungen stabil sind, kann dieKettenlänge dieser Ionene nur so lang
sein, dass nach der elektrostatischen Bindung an eine Sulfonsäuregrupp , n r eine quartäre Ammoniumgruppe
für den Anionenaustausch der gesamten Ionenekette zur Verfügung steht. Dieser Zusammenhang konnte nicht
weiter untersucht werden.
Agglomerierte Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen sind abhängig von den elektrostatischen Eigenschaf-
ten des verwendeten Trägermaterials. Allerdings zeigt sich innerhalb eines ngen untersuchten Bereiches der
Kationenaustauschkapazität kein Zusammenhang zur erhaltenen Anionenaustauschkapazität. Die erhaltenen
Anionenaustauschkapazitäten liegen aber innerhalb des Bereiches, der für ie suppressierte Anionenchroma-
tographie Bedingung ist. Somit eignen sich die erhaltenen Anionenaustauscher für den Einsatz in der Ionen-
chromatographie. Das Trägermaterial zur Herstellung muss gewissen Ansprüchen genügen. Die Kationenaus-
tauschkapazität muss aber nur innerhalb gewisser Grenzen konstant geh lten werden.
Einfluss der zugegebenen Ionenemenge auf die Belegung des Träger materials
Da die Funktionalisierung des Trägermaterials bei dieser Art Säulen durch ie Belegung mit kationischen Ket-
ten erfolgt, ist die erhaltene Anionenaustauschkapazität abhängig von der Ionenemenge. Im Gegensatz dazu
wird ein anderes Verhalten von pellikularen Anionenaustauschern auf Basis von Latexpartikeln erwartet. Die
zur Verfügung stehende Oberfläche der Sphäre des Trägermaterialskann bis hin zu einer dicht mit Latexpar-
tikeln gepackten Oberfläche funktionalisiert werden. Darüber hinaus ist ke ne Belegung möglich, da es für
weitere Latexpartikel unmöglich ist, die zur elektrostatischen Bindung benötigten Kationenaustauscherfunk-
tionen zu erreichen. Man spricht von einer Einzelschicht (engl.monolayer). Daher verhält sich die eingesetzte
Latexmenge linear zur erhaltenen Anionenaustauschkapazität bis hin zu einer vollständigen Belegung der Ober-
fläche. Darüber hinaus wird kein Kapazitätzuwachs beobachtet. Allerdings muss bei Latexaustauschern auch
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Abbildung 10.38: Chromatogramm der Standardanionen auf der Säule CIASSP31, Funktionalisierung durch
100 mg 6-6-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/
3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4
mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7 - Phosphat,
8 - Sulfat.
die Oberfläche homogen bedeckt werden, da sonst durch Inhomogenitäten des makroskopischen Anionenaus-
tauschers die Trennleistung sinkt.
Agglomerierte Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen sollten ein ähnliches Verhalten zeigen. Zumindest
ab einer gewissen Konzentration können sich keine weiteren Ionene mehrauf der Oberfläche durch elektrosta-
tische Bindung fixieren. Im Gegensatz dazu ist die Belegung mit geringereMengen Ionene möglich. Durch
langsame Zugabe von Ionene sollten sich bei erhöhter Temperatur die Ionene gleichmäßig anordnen. Aller-
dings verfügen Ionene über einen weiteren Mechanismus, die den Latexpartikel im Gegensatz dazu nicht zur
Verfügung steht. Ioneneketten müssen sich nicht mit der maximal zur Verfügung stehenden Länge auf der Ober-
fläche des Trägermaterials befinden. Stehen Sulfonsäuregruppen in Ko kurrenz mit anderen Teilen der Kette
oder mit anderen Ioneneketten, so ist es denkbar, dass diese Schlaufen ausbilden. Unter Schlaufen versteht man
eine Konformation der Kette, die von der Oberfläche absteht, und nur an den beiden Enden auf der Oberflä-
che gebunden ist. Somit ist der Zusammenhang zwischen zur Belegung angebotenen Ionene und erhaltener
Anionenaustauschkapazität nicht zwingend linear.
Um den Zusammenhang zwischen zugegebener Ionenemenge und erhalten Anionenaustauschkapazität zu
untersuchen, wurde ein definiertes Trägermaterial mit verschiedenen Mengen 6-6-Ionene umgesetzt. Die so
erhaltenen Anionenaustauscher wurden identisch konfektioniert und die erhaltenen Säulen in der Ionenchro-
matographie untersucht. Die Kapazität der Säulen wurde titrimetrisch bestimmt. Der Zusammenhang zwischen
zugegebener Ionenemenge und erhaltener Anionenaustauschkapazität ist in Abbildung 10.37 gezeigt. Ab einer
Belegung mit 1000 mg Ionene ist die erhaltene Anionenaustauschkapazitätkonstant. Man erhält auch durch
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Unterkapitel 10.2.5: Chromatographische Eigenschaften
Tabelle 10.14:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule CIASSP31, Funktionalisierung durch
100 mg 6-6-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/
3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4
mm, Kapazität des Trägermaterials: 20µequiv g−1.






Retention tS / min 2,71 3,20 3,68 4,37 4,99 6,05 8,30
Trennleistung / TP m−1 37256 24936 46208 62576 37136 47802 46264
Asymmetrie AS 1,77 1,24 1,01 1,23 2,04 1,00 2,60
Retentionsfaktor k’ 0,14 0,34 0,55 0,84 1,10 1,54 2,49
Selektivitätskoeffizient 2,36 2,06 3,42 2,53 3,47 6,08 -
αAnion/Anion+1
weitere Zugabe von Ionene keine Zunahme der Retentionszeit für die einzlne Analyten. Bemerkenswert ist
auch der Umstand, dass die erhaltene Retention der Analyten bei geringenBelegungen schnell steigt, um dann
konstant zu verbleiben. Die Abhängigkeit der zugegebenen Ionenemenge auf die Anionenaustauschkapazität
ist nicht linear. Dennoch lässt sich die Anionenaustauschkapazität freinnerhalb der gezeigten Retentionszeiten
einstellen. Als Beispiel ist in Abbildung 10.38 auf der vorherigen Seite ein Chromatogramm des Anionenaus-
tauschers CIASSP31 gezeigt. Zur Belegung dieser Säule wurden 100 mg6-6-Ionene verwendet. Das Chroma-
togramm zeigt die Trennung ausgewählter anorganischer Anionen, deren Trennung trotz der niedrigen Reten-
tionszeit vollständig ist. Die Auflösung von Fluorid zum Totvolumen ist vorhanden und die Signale besitzen
eine sehr gute Symmetrie. Die ermittelten chromatographischen Daten sind in Tabelle 10.14 gezeigt. Der er-
haltene Anionenaustauscher besitzt sehr gute Trenneigenschaften für die untersuchten Anionen. Im Falle einer
nicht vollständigen Belegung einer Latexsäule beobachtet man vor allem schlechte Trennleistungen durch hohe
Asymmetrien aller Signale. Dies ist darin begründet, dass durch die makroskopische Dimension eines Latexpar-
tikels eine Fehlstelle innerhalb der Einzelschicht auf der Oberfläche einesTrägermaterials zu Inhomogenitäten
der Kugelpackung führen kann. Das Zwischenkornvolumen ist dadurch nicht mehr einheitlich, so auch die Dif-
fusionswege. Im Gegensatz dazu verhalten sich Ionenesäulen anders. Durch die Verringerung der Menge an
belegtem Ionene ordnen sich die Ionene neu an, begünstigt durch erhö t Temperaturen[242]. Dadurch ent-
stehen keine Inhomogenitäten, sondern nur eine verringerte Anionenaustauschkapazität. Daher arbeiten diese
Säulen auch bei nicht maximaler Belegung unter hoher Trennleistung. Diesist an den chromatographischen Ei-
genschaften zu erkennen. Die Trennleistung liegt auf hohem Niveau,die erhaltenen Asymmetrien im Bereich
zwischen 1–2. Die ausgewählten Analyten eluieren dabei innerhalb von acht Minuten.
Die Anionenaustauschkapazität dieser Anionenaustauscher lässt sichinner alb eines gewissen Bereiches frei
regulieren, wenn auch der Zusammenhang ein nicht linearer ist. Ab der Sättigung mit Ionene lässt sich keinerlei
Erhöhung der Kapazität dieser Säulen erreichen, die resultierende Anionenkapazität stagniert. Eine verringer-
te Belegung mit Ionene führt nicht zu einer Verschlechterung der Trennleistung, sondern nur zu verkürzten
Retentionszeiten. Die Belegung mit Ionene stellt eine optimale Methode dar, um die Anionenkapazität dieser
Anionenaustauscher zu steuern.
Einfluss polarer und aromatischer Spacer
Die Selektivität wird maßgeblich von der chemischen Umgebung der quartären Ammoniumgruppen bestimmt.
Üblicherweise werden in der Anionenchromatographie quartäre Ammoniumgruppen mit unterschiedlichen Al-
kylsubstituenten verwendet. Es sind allerdings auch allylische Substituentenfür diese funktionellen Gruppen
bekannt. Meist finden Ethoxy- oder Methoxygruppen Verwendung. Durch die sukzessive Substitution dieser
erhöht sich die Polarität der Anionenaustauscherfunktion. Dadurch steigt die Hydrophilie. Dies bedingt, dass
divalente Anionen, wie Sulfat und Phosphat, eine stärkere Retention erfahr n. Allylische Gruppen stehen unter
Verdacht, gezielt auf das Retentionsverhalten leicht polarisierbarer Anione zu wirken.
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Abbildung 10.39: Strukturformeln verschiedener polarer und aromatischer Ionene zur Herstellung von Anio-
nenaustauschern.
Bei Ionenen als funktionelle Gruppen ist die Synthese unterschiedlicherchemischer Umgebungen zwar mög-
lich, aber präparativ von anderer Herkunft. Daher unterliegen dieseKlasse funktioneller Gruppen anderen Be-
schränkungen in Bezug auf die Möglichkeit, funktionelle Gruppen einzuführen. Synthetisch lassen sich durch
einfache Mittel die Kettenlängen zwischen den quartären Ammoniumgruppen variieren, sofern die Edukte da-
für vorhanden sind. Je länger die Kettenlänge ist, desto weniger Edukte sind bekannt. Durch die Kettenlänge
kann die Hydrophilie beeinflusst werden. Dies wurde allerdings in dieserArbeit nicht eingehend untersucht.
Eine weitere Möglichkeit wäre es, sekundäre Diamine zur Synthese von Ione en einzusetzen, die über, von
Methylgruppen abweichende, andere Funktionen verfügen. Diese Diamine sind zwar bekannt, dennoch nicht
kommerziell erhältlich. Im Gegensatz dazu sind sehr viele Dihalogenverbindungen erhältlich, die nicht über
ein Alkylgerüst verfügen. Meist kommen hier die Dichlorverbindungen zum Einsatz, die an Aromaten gebun-
den sind. Auch sind 2-Hydroxy-propyl-Verbindung erhältlich. Im Falleder aromatischen Ketten erhält man
formal einen C4-Abstand zwischen den quartären Ammoniumgruppen mit aromatischen Charakter. Im Falle
der 2-Hydroxy-propyl-Komponente erhält man für beide quartäre Ammoniumgruppen formal eine des Ethoxy-
Substituenten des DMEA ähnliche Umgebung. Durch Umsetzung dieser Komponenten mit Diaminen werden
die in Abbildung 10.39 gezeigten Verbindungen erhalten. Es wurden für dasn-pXyl-Ionene nicht nur die übli-
cherweise verwendete C6-Kettenlänge synthetisiert, sondern auch derC2-Abstand. Allerdings zeigt sich, dass
C2-Abstände für die Synthese von Anionenaustauschern auf Basis von Ionenen die kürzeste Kettenlänge von
entscheidender Bedeutung ist. Beinahe alle 2-m-Ionene zeigen nur eine sehr geringe Retention für alle Analy-
ten in einer chromatographischen Trennung. Die Anionenaustauschkapazität ist so gering, dass keine Trennung
der Analyten stattfindet. Dieser Fall wird auch für das 2-pXyl-Ionene beobachtet. 2-3OH-Ionene verhält sich
dementsprechend. Das 6-3OH-Ionene konnte aus synthetischen Gründen nicht erhalten werden.
Kurze Kettenlängen scheinen die Anionenaustauschkapazität negativ zu beeinflussen. Dieser Fall wurde auch
für die 2-6-Ionene beobachtet, die weitaus weniger Kapazität zeigten, als die entsprechenden Vertreter der
6-6-Ionene. Der Grund hierfür ist nicht bekannt. Allerdings könntensich die quartären Ammoniumgruppen,
die über einen C2-Abstand verfügen, paarweise elektrostatisch in näherer Umgebung zu einer bindenden Sul-
fonsäuregruppe befinden. Dies würde den Anionenaustausch starkbehindern. Allerdings müsste für den Fall,
dass alle quartären Ammoniumgruppen durch elektrostatische Bindung mit demTrägermaterial nicht für den
Anionenaustausch zur Verfügung stehen, nicht nur eine hohe Kationenaustauschkapazität vorhanden sein. Zu-
sätzlich müssten die Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche noch so lokalisiert sein, dass das im Aktionradius
eingeschränkte Kettengerüst des Ionenes diese auch zur elektrostatischen Bindung nutzen könnte[243]. Die-
ser Fall ist unwahrscheinlich, allerdings bevorzugt durch die freie Beweglichkeit der Sulfonsäuregruppen, die
durch die EVOIII-Methode eingeführt wurden. Diese befinden sich nt im starren Aromatengerüst, sondern
sind durchaus durch den Spacer ihrerseits frei beweglich. Dieser Fall konnte nicht näher untersucht werden.
Das hier chromatographisch untersuchte 6-pXyl-Ionene besitzt einen C6-Spacer und einen Aromaten als
Spacer. Der aromatische Charakter dieses Ionenes sollte Einfluss auf die Selektivität der Trennung anor-
ganischer Anionen zeigen. In der Literatur werden die Kombination aus Austauscherfunktion und aromati-
schen Gerüst zur Erklärung der Asymmetrie leicht polarisierbarer Anione herangezogen. Postuliert wird ein
Kombination aus elektrostatischer Wechselwirkung eines leicht polarisierbaren Anions und aromatischerπ-π-
Wechselwirkung[129, 32]. Dieses Postulat konnte in der Literatur bislang nicht widerlegt werden, da es bisher
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Abbildung 10.40: Chromatogramm der Standardanionen auf der Säule CIASSP41, Funktionalisierung durch
500 mg 6-pXyl-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat/ 3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension:
100x4 mm. 1 - Totvolumen, 2 - Fluorid, 3 - Chlorid, 4 - Nitrit, 5 - Bromid, 6 - Nitrat, 7-
Phosphat, 8 - Sulfat.
Tabelle 10.15:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule CIASSP41, Funktionalisierung durch
500 mg 6-pXyl-Ionene, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/
3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4
mm, Kapazität des Trägermaterials: 18µequiv g−1.






Retention tS / min 1,23 2,43 3,55 5,24 6,81 10,91 17,56
Trennleistung / TP m−1 8653 15157 19382 28021 30527 32598 38673
Asymmetrie AS 1,34 1,32 1,22 1,36 1,69 1,02 0,86
Retentionsfaktor k’ 0,72 1,43 2,09 3,08 4,01 6,42 10,33
Selektivitätskoeffizient 1,98 1,46 1,48 1,30 1,60 1,61 -
αAnion/Anion+1
unmöglich war, geeignete Anionenaustauscher zu entwickeln, mit denen dieUntersuchung möglich gewesen
wäre. Das 6-pXyl-Ionene als Funktionalisierung eines Anionenaustauschers stellt hierbei eine weitere Mög-
lichkeit im Rahmen dieser Arbeit dar, um dieses Postulat zu widerlegen.
Zur Untersuchung des Einflusses aromatischer Spacer wurde ein Anionenaustauscher mit dem 6-pXyl-Ionene
konfektioniert und chromatographisch untersucht. Das erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 10.40 ge-
zeigt. Das Chromatogramm zeigt die Trennung ausgewählter anorganischer Anionen. Die Trennung erfolgt
innerhalb von 20 Minuten. Die Anionenaustauschkapazität ist geringer,als die der 6-6-Ionene. Dies ist darin be-
gründet, dass der aromatische Spacer eine kürzere Kettenlänge aufweist, als die der 6-6-Ionene. Die Trennung
aller Analyten erfolgt Basislinien getrennt und Fluorid ist vom Totvolumensignal aufgelöst. Die ermittelten
chromatographischen Daten sind in Tabelle 10.15 dargestellt. Die Trennleistug aller Analyten liegt auf hohem
Niveau. Die ermittelten Asymmetrien liegen alle unterhalb von zwei. Dies stellt ein exzell ntes Ergebnis dar.
Betrachtet man die leicht polarisierbaren Anionen näher, so fällt auf, dass diese fast ideal symmetrische Signale
aufweisen. Demnach hat der aromatische Spacer keinen Einfluss auf dieAsymmetrie der Signale polarisierba-
rer Anionen. Es scheint zu keinerlei sekundärer Wechselwirkung zkommen, die sich in der Asymmetrie der
polarisierbaren Anionen auswirkt. Anscheinend verfügen selbst Ionene mit aromatischen Spacern auf aromati-
schen Trägermaterial, das mit aromatischen Sulfonsäuregruppen funktionalisiert ist, nicht über die Möglichkeit,
π-π-Wechselwirkungen einzugehen. Dies widerlegt dem in der Literatur angeführten Postulat.
Ein Vergleich zwischen 6-pXyl-Ionene und 6-6-Ionene in Bezug auf Asymmetrie und Retentionsfaktor ist in
Abbildung 10.41 auf der nächsten Seite gezeigt. Die Asymmetie des 6-pXyl-Ionenes im Vergleich zu der Säule
CIASSP13, funktionalisiert mit 6-6-Ionene, liegt auf dem gleichem niedrig n Niveau, größtenteils mit Vorteilen
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Abbildung 10.41: Vergleich der Signalasymmetrien und des Retentionsfaktoren auf den Säulen CIASSP13 und
CIASSP41. Links: Signalasymmetrie AS . Rechts: Retentionsfaktor k’.
für das 6-pXyl-Ionene. Chlorid zeigt ein wesentlich symmetrischeres Signal, dies ist wiederum nicht auf das
Säulenmaterial, sondern auf die Lage des Signals für Carbonat zurückf hren. Die Lage des Carbonatsignals
kann durch die Wahl eines anderen Elutionssystems verschoben werden, so dass die Symmetrien vergleichbar
sind. Besonders für die polarisierbaren Anionen, wie Bromid und Nitrat, zeigt das aromatische Ionene Vorzüge.
Die Asymmetrien gerade dieser Signale sind besonders symmetrisch. Auch für Sulfat zeigt dieses Ionene eine
geringere Asymmetrie. Diese kann bisher allerdings nicht vollständig erklärt werden, allerdings wird vermutet,
dass die Asymmetrie des Sulfats durch intermolekulare elektrostatische Wechselwirkungen hervorgerufen wird.
Dieser Effekt könnte besonders bei sperrigen Ketten, wie die der aromatischen Ionene, unterdrückt sein.
Der direkte Vergleich der Retentionsfaktoren hingegen zeigt keine Unterschi de. Durch die verringerte Anio-
nenaustauschkapazität der kürzeren, aromatischen Kette verringernsich die Retentionsfaktoren. Allerdings ist
keine Selektivitätsveränderung durch aromatische Ionene zu beobachten. Die Selektivität bleibt unverändert
durch den Einsatz aromatischer Spacer.
Aromatische Spacer zum Aufbau von Ioneneketten zeigen keine Selektivitätsänderungen auf die Trennung
anorganischer Anionen. Die Retentionsleistung ist durch die etwas kürzere Kettenlänge verringert. Die Si-
gnalsymmetrien sind exzellent, teilweise besser als bei rein alkylischen Ketten. Daraus lässt sich schlie-
ßen, dass aromatische Systeme, selbst in Verbindung mit elektrostatischen Wechselwirkungen, nicht zuπ-
π-Wechselwirkungen führen. Zudem scheint das aromatische Grundgerüst durch die sperrige Dimension inter-
molekulare Wechselwirkungen von Anionen zu unterdrücken. Im speziell n Falle der Ionene die Möglichkeit
der intermolekularen, elektrostatischen Wechselwirkung mit Sulfat, die sichin einer asymmetrischen Signal-
symmetrie äußert. Aromatische Ionene sind daher für den Einsatz agglomerierter Anionenaustauscher auf Basis
von Ionenen uneingeschränkt einsetzbar.
Trennverhalten organischer Analyten
Die Anionenchromatographie umfasst nicht nur die Trennung von anorgischen Anionen, sondern auch Tren-
nungen organischer Analyten. Ein weites Anwendungsgebiet der Trennung von Anionen ist die der Quali-
und Quantifizierung organischer Säuren. Diese eignen sich gut für dieAnionenchromatographie, da unter den
vorherrschenden Bedingungen der suppressierten Anionenchromatographie organische Säuren weitestgehend
deprotoniert, demnach ionisch, vorliegen. Somit erfolgt die Trennung auf Grund der elektrostatischen Wech-
selwirkung durch das Anionenaustauschermaterial. Die Detektion kann ebenfalls durch einen Leitfähigkeitsde-
tektor durchgeführt werden, da die Äquivalentleitfähigkeit kleiner organischer Säuren hoch ist.
Die Trennung organischer Säuren stellt ein Problem in der Anionenchromatographie in Bezug auf die Selekti-
vität dar. Viele organische Säuren besitzen ein identisches Retentionsverhalten auf einem Anionenaustauscher.
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Abbildung 10.42: Schematisch Darstellung der isokratischen Trennung von Kohlenhydraten auf der Säule
CIASSP14, Funktionalisierung durch 6-6-Ionene, Kationenaustauschkapazität des Träger-
materials: 10µequiv g−1. TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbo-
nat/ 3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension:
100x4 mm.
Daher kommt zur Trennung meist die Gradiententechnik zum Einsatz, die einen höh ren apparativen Aufwand
erfordert. Nicht nur das Eluentfördersystem muss Gradienten kontrolliert steuern können, die Suppressortech-
nik muss ebenfalls kompatibel sein. Üblicherweise erkennt man Gradienten ader steigenden oder fallenden
Basislinienhöhe eines chromatographischen Laufs. Dies erschwert dieQuantifizierung der erhaltenen Signa-
le. Zudem besitzt die Gradiententechnik einen gravierenden Nachteil. Zwischen den einzelnen chromatogra-
phischen Messungen wird Zeit zur Regeneration des Anionenaustauschers benötigt. Je größer der benutzte
Gradient war, desto länger ist die Regenerationszeit. Daher ist es von Vorteil, einen Anionenaustauscher zu
entwickeln, der unter isokratischen Bedingungen in der Lage ist, organische Analyten zu trennen.
Die Untersuchung der Trenneigenschaften organischer Säuren wurde mit der Säule CIASSP14 durchgeführt. Es
handelt sich um eine agglomerierte Säule auf Basis eines 6-6-Ionenes. Die Einzelmessungen der organischen
Analyten wurden unter isokratischen Bedingungen aus obiger Überlegung d rchgeführt. Eine schematische
Darstellung der isokratischen Trennung organischer und anorganischer Analyten ist in Abbildung 10.42 gezeigt.
Das Elutionsverhalten organischen und anorganischen Analyten zeigt, dass auf den Anionenaustauschern auf
Basis von Ionenen mittels isokratischem Elutionssystems nicht alle Analyten gleichzeit g quantifizierbar sind.
Die Retentionszeiten der untersuchten Analyten unterscheiden sich im Falle der früh eluierenden nicht maßgeb-
lich von einander. Es kommt zur Koelution. Dieser Fall tritt auch für den Bereich zwischen 26–34 Minuten auf.
So ergeben sich zwei Hauptgruppen an Analyten, die innerhalb eines kurzem Zeitraums eluiert werden. Da-
durch sind die Signale nicht mehr Basislinien getrennt voneinander. Dennoch können bis zu 15 organische und
anorganische Analyten innerhalb einer chromatographischen Messungvon einander getrennt und quantifiziert
werden. Die Gruppe der früh eluierenden Analyten erfordert zur Trennung die Anwendung einer Gradien-
tentechnik, um diese Basislinien getrennt voneinander auflösen zu können. Das Salz der Citronensäure kann
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Tabelle 10.16:Trennleistungsdaten organischer Analyten auf der Säule CIASSP14, Funktionalisierung durch
6-6-Ionene, Kationenaustauschkapazität des Trägermaterials: 10µequiv g−1. TemperaturSäule:
303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat, iso-
kratisch, Flussrate: 0,8 ml min−1
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Gluconat 1,78 20882 1,18 1,36 1,35
Formiat 2,40 32719 1,01 1,83 1,00
Actetat 2,41 21137 1,41 1,84 1,02
Lactat 2,46 26522 1,09 1,88 1,87
Propiat 4,61 19879 1,14 3,52 5,82
Malat 26,85 27150 2,16 20,50 1,02
Succiniat 27,40 29468 1,14 20,92 1,02
Glutarat 27,95 28364 1,19 21,34 1,01
Malonat 28,24 29597 1,46 21,56 1,08
Maleat 30,39 29172 1,04 23,20 1,01
Tartrat 30,55 29771 2,46 23,32 1,11
Adipat 33,94 27970 1,10 25,91 1,08
Oxalat 36,58 51213 2,33 27,92 -
mit diesen Anionenaustauschern allerdings ebenfalls nicht untersucht werden. Citronensäure liegt als dreifach
deprotonierte Spezies vor und erfährt sehr starke Wechselwirkungmit dem Anionenaustauschermaterial. In-
nerhalb des verwendeten Elutionssystems konnte Citrat daher nicht innerhalb iner akzeptablen Retentionszeit
untersucht werden.
Die ermittelten chromatographischen Daten für organische Analyten sind in Tabelle 10.16 dargestellt. Die 13
organischen Analyten zeigen insgesamt eine hohe Trennleistung bei geringer Asymmetrie. Einzige Ausnahme
mit hoher Asymmetrie bildet das Oxalat. Dabei handelt es sich um ein divalentes A ion. Dieses könnte dem
selben Effekt unterliegen wie Sulfat. Sulfat zeigt auf Anionenaustauschern auf Basis von Ionenen, mit Aus-
nahme der aromatischen Ionene, eine erhöhte Asymmetrie. Die Asymmetrie wird durch die intermolekulare
Ladungsanordnung hervorgerufen und tritt bei den untersuchten anorg nischen Anionen nur bei Sulfat auf.
Sulfat ist für die Möglichkeit elektroselektiver Wechselwirkungen bekannt. Oxalat, als vorliegendes divalentes
Anion, könnte die selbe Elektroselektivität zeigen. Dieser Effekt wurdeim Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
untersucht.
Anhand des Selektivitätskoeffizienten lässt sich ermitteln, wie weit die Signalevon inander entfernt eluieren.
Werte im Bereich von 1,00–1,20 zeigen, dass sich diese Anionen nicht eindeutig quantifizieren lassen. Aller-
dings ist fraglich, in welchem Maße Proben, die simultan alle organischen Analyte enthalten, auftreten.
Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen zeigen hohe Trennleistungen für organische Analyten. Es lassen
sich bis zu 15 anorganische und organische Analyten innerhalb einer isokrati chen, chromatographischen Mes-
sung simultan qualifizieren und quantifizieren. Dennoch stellen diese Anionenaustauscher keine Alternative zur
Gradiententechnik dar, da die organischen Analyten innerhalb zwei kurzer Zeiträume eluiert werden. Die hohe
Trennleistung aller Analyten zeigt aber, dass diese Anionenaustauscher für die Trennung organischer Anionen
prinzipiell geeignet sind.
Trennung von Kohlenhydraten
Die Trennung von Kohlenhydraten ist ein weiteres Anwendungsgebiet der Anionenchromatographie. Die Er-
zeugung anionischer Spezies dieser Klasse erfolgt durch die Anwendung von alkalischen Eluenten. Dadurch
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Abbildung 10.43: Chromatogramme von Kohlenhydraten auf der Säule IO270605AG6-10, Funktionalisie-
rung durch 6-10-Ionene, Kationenaustauschkapazität des Trägermaterials: 62µequiv g−1.
TemperaturSäule: 306 K, Eluent: 100 mmol L−1 Natriumhydroxid, Flussrate: 0,5 ml min−1,
Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Totvolumen. Links: 2 - Inositol, 3 - Galactose,4 - Lactose,
5 - Maltose. Rechts: 2 - Glucose, 3 - Fructose, 4 - Saccharose.
lassen sich Kohlenhydrate deprotonieren, so dass sie anionisch vorliegen. Die Detektion kann auf Grund der ge-
ringen Äquivalentleitfähigkeit allerdings nicht über die suppressierte Leitfähigkeitsdetektion erfolgen, sondern
amperometrisch. Die Trennung von Kohlenhydraten ist in so fern problematisch, da sich einige Kohlenhydra-
te nur in der Konformation der Hydroxylgruppen unterscheiden. Die Trennung erfolgt daher an Hand ihrer
pkS-Werte. Als stationäre Phase kommen hier die in der AnionenchromatographieVerw ndung findenden An-
ionenaustauscher in Frage. Allerdings nur jene, die alkalische Elutionssystem tolerieren. Es eignen sich vor
allem PS/DVB-Trägermaterialien. Diese besitzen eine vom pH-Wert uneingeschränkte Anwendungsbreite.
Zur Untersuchung der Eignung zur Trennung von Kohlenhydraten agglomerierter Anionenaustauscher auf Ba-
sis von Ionenen sind zwei Untersuchungen von Interesse. Die eine betrifft die generelle Eignung dieser Anio-
nenaustauscher für die Trennung von Kohlenhydraten. Von besondrem Interesse sind hier Retentionsleistung
und Selektivität. Die zweite betreffen die chemischen Eigenschaften dieserArt Anionenaustauscher. Ionene
sind elektrostatisch auf der Oberfläche eines solchen Trägermaterials fixert. Durch den Einsatz von starken
Elutionsmitteln kann die elektrostatische Bindung unterbrochen werden und die Ionene von der Säule eluiert
werden. Dies führt zu einem Verlust der Retentionsleistung dieser Anione austauscher.
Zur Untersuchung dieser Eigenschaften wurde die Säule IO270605AG6-10 zur Trennung von Kohlenhydra-
ten verwendet. Diese wurde mittels eines 6-10-Ionenes funktionalisiert. Der C10-Spacer führt bei dieser Art
von Belegung des Trägermaterials zu einer erhöhten Anionenaustauschk pazität, die für die Trennung der nur
schwach deprotonierten Zucker benötigt wird. Da in diesem Kapitel nur die generelle Eignung der Anionenaus-
tauscher zur Trennung von Kohlenhydraten demonstriert werden soll,wird auf die Vergleichbarkeit der Mes-
sergebnisse verzichtet. Als Elutionssystem kommt 100 mmol L−1 Natriumhydroxid zum Einsatz. Dies stellt
als Elutionssystem die Standardbedingung dar. Die erhaltenen Chromatogramme der Trennung von Kohlenhy-
draten sind in Abbildung 10.43 dargestellt. Die gezeigten Kohlenhydrate eluieren getrennt voneinander in den
Mischstandards. Dies ist nicht mehr der Fall, sofern zehn Kohlenhydrate innerhalb einer chromatographischen
Messung untersucht werden. Dennoch ist das Ergebnis für die Trennung von Kohlenhydraten interessant. Koh-
lenhydrate lassen sich nur unter großen Schwierigkeiten von einander trennen. Zusätzlich besitzen diese auf
den meisten Anionenaustauschern keinerlei Retention. Dies begründet sich in der verwendeten funktionellen
Gruppe. Durch den Einsatz von stark alkalischen Elutionsmitteln werden die bei polaren funktionellen Gruppen
enthaltenen Ethoxysubstituenten deprotoniert. Die dabei entstehenden deprotonierten Hydroxygruppen treten
ihrerseits in elektrostatische Interaktion mit den quartären Ammoniumgruppen.Durch diesen Umstand besitzen
polare funktionelle Gruppen bei Einsatz von alkalischen Eluenten eine verring te Anionenaustauschkapazität.
Die hier verwendeten Ionene sind hydrophob. Diese bestehen aus Alkylketten, wobei die Substituenten der
Ammoniumgruppen der untersuchten Ionene nur Methylgruppen waren. Daher eignen sich die hier untersuch-
ten Ionene besonders zum Einsatz in der Trennung von Kohlenhydraten. Die ermittelten chromatographischen
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Tabelle 10.17:Trennleistungsdaten der Kohlenhydrate auf der Säule IO270605AG6-10, Funktionalisie-
rung durch 6-10-Ionene, Kationenaustauschkapazität des Trägermaterials: 62µequiv g−1.
TemperaturSäule: 306 K, Eluent: 100 mmol L−1 Natriumhydroxid, Flussrate: 0,5 ml min−1
identAnalyt Retention Trennleistung Asymmetrie Retentionsfaktor Selektivitätskoeffizient
tS / min / TP m−1 AS k’ αAnion/Anion+1
Inositol 0,40 16282 1,88 0,26 3,25
Sorbitol 1,30 1237 3,07 0,84 1,82
Galactose 2,36 23275 1,30 1,52 1,06
Glucose 2,49 28127 1,29 1,61 1,05
Xylose 2,62 31155 1,30 1,69 1,19
Fructose 3,12 14139 1,70 2,01 1,13
Ribose 3,54 3608 3,19 2,28 1,12
Lactose 3,95 21861 1,30 2,55 1,28
Saccharose 5,04 26323 1,10 3,25 1,49
Maltose 7,52 25387 1,02 4,85 -
Daten sind in Tabelle 10.17 gezeigt. Die Trennleistung für die hier gezeigten Kohlenhydrate sind sehr hoch.
Für pellikulare Latexionenaustauscher, sowie für oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher werden ge-
nerell eher niedrigere Trennleistungen erwartet. Trotz des Einsatzes stark alkalischer Eluenten resultiert eine
mäßige Retention. Üblicherweise sind aber die Dimensionen der Anionenaustauschersäulen zur Trennung von
Kohlenhydraten im Bereich von 250x4 mm. Dies bedeutet, dass die Anionenaustauschkapazität üblicherweise
um den Faktor 2,5 höher liegt. Somit würde man, beispielsweise für Maltose, 19 Minuten Retentionszeit er-
warten. Die Selektivitätskoeffizienten zeigen aber, dass alle Kohlenhydrate gleichmäßig über die Gesamtdauer
der chromatographischen Messung eluieren, aber dennoch nahe beieinander, so dass sich diese nicht eindeutig
quantifizieren lassen.
Innerhalb der durchgeführten Messung konnte keine Abnahme der Ret ntionszeit trotz der hohen Elutions-
kraft des Eluenten festgestellt werden. Die erhaltenen Anionenaustauscher ind chemisch inert gegenüber
Natriumhydroxid. Die elektrostatische Bindung fixiert die Ionene reversibl auf der Oberfläche des EVOIII-
Trägermaterials.
Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen sind prinzipiell zur Trennung von Kohlenhydraten geeignet. Die
Trennung erfolgt an Hand der pkS-Werte der Kohlenhydrate. Der damit verbundene Einsatz stark alkalischer
Elutionsmittel stellt keinerlei Nachteil auf die Haltbarkeit der elektrostatisch fixierten Ioneneketten dar. Die
erhaltene Retentionsleistung liegt sehr hoch, wenn auch nicht hoch genug für die Quantifizierung von Kohlen-
hydraten. Dies könnte durch angepasste Säulendimensionen aber verbessert werden.
Langzeitstabilität
Eine elektrostatische Bindung einer Funktionalität, auch wenn diese irreversibel genannt wird, ist prinzipi-
ell immer reversibel. Die chemische Umgebung bestimmt, wie viel Konkurrenz zurBindung einer Funktion
vorhanden ist. Ist die Konkurrenz zu hoch, wird die irreversible Bindung gebrochen und, im Falle eines Anio-
nenaustauschers, die Funktionalität von der Säule eluiert[244].
Anionenaustauscher, die auf elektrostatischen Bindungen beruhen, sind immer befähigt, die gebundenen Par-
tikel oder Moleküle zu verlieren. Speziell die in der Anionenchromatographie verwendeten Elutionssysteme
beruhen auf dem Effekt der elektrostatischen Wechselwirkung. Diese wird benötigt, um Anionen von einem
Anionenaustauscher zu eluieren. Gleichzeitig stellen diese Elutionssysteme auch eine Konkurrenz zur elek-
trostatisch gebundenen Funktionalität dar. Ionene, wie auch Latexpartikel, besitzen multiple elektrostatische
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Abbildung 10.44: Langzeittest der Säule CIASSP8. Belegung mit 6-6-Ionene. Dargestellti t die Nettoretenti-
onszeit und Signalasymmetrie für Phosphat.
Bindungen, was die Elution dieser erschwert. Dennoch ist es nötig zu unters chen, wie sich ein agglomerierter
Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen innerhalb eines Lebenszeitraumes verhält.
Zur Untersuchung dieses Verhaltens wurde wiederholt ein Gesamtstandard ausgewählter Anionen auf der Säu-
le CIASSP8 vermessen. Als untersuchtes Anion fand dabei Phosphat Verwendung. Dieses wurde hinsichtlich
der Asymmetrie und der Retentionszeit untersucht und in Abhängigkeit desBenutzungszeitraums aufgetragen.
Dies ist in Abbildung 10.44 gezeigt. Als Elutionsbedingungen kam hier 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat und
3,0 mmol L−1 Natriumhydrogencarbonat zum Einsatz. Die Flussrate betrug konstant 0,8 ml min−1. Phosphat
zeigt keinerlei Verlust an Trennleistung über den untersuchten Zeitraum von 5000 Minuten. Ein Verlust an Re-
tentionsleistung wäre durch Elution von Ionenen begründet. Die Ionene scheinen aber unter dem verwendeten
Elutionssystem irreversibel elektrostatisch auf die Oberfläche gebunden zu sein. Die untersuchte Asymme-
trie ist von Interesse, da Anionenaustauscher einen Abbau ihrer Trennleistung durch Inhomogenitäten in der
Packung durch Asymmetrien andeuten. Auch Inhomogenitäten in der Ionenebel gung würden sich durch stark
steigende Asymmetrien bemerkbar machen. Dieser Effekt wurde nicht beobachtet. Der untersuchte Anionen-
austauscher auf Basis eines 6-6-Ionenes zeigt keine Abbauerscheinung n.
Anionenaustauscher auf Basis von Ionenen sind von langer Lebensdauer. Trotz der geringen Kationenaus-
tauschkapazität, die benötigt wird, um Anionenaustauschkapazität auf dieser Art von Säulen zu etablieren und
der damit verbundenen schwächeren elektrostatischen Bindung, werden die funktionellen Gruppen nicht über
die Lebensdauer einer Säule von dieser eluiert. Weder ist ein Verlust anRete tionsleistung, noch ein Verlust an
Signalsymmetrie zu erkennen, der auf Inhomogenitäten des Trägermaterialshindeuten würde.
10.3 Kommerziell erhältliche Polyelektrolyte
Ionene sind keine neuartige Verbindungsklasse. Sie werden gegenwärtig großtechnisch hergestellt und finden
in vielen Bereichen Verwendung. Dabei wird der polykationische Charakte ausgenutzt. Unter der Klasse der
quervernetzten Polyelektrolyte befinden sich einige, die viologene Eigenschaften besitzen. Diese werden zur
Desinfektion eingesetzt. Die Klasse der nicht quervernetzten Ionene find t i der Industrie vielfältige Ver-
wendung. Die Einsatzgebiete dieser Ionene sind in Tabelle 10.18 auf der nächsten Seite dargestellt. Katpol-
Chemie GmbH stellt diese polykationischen Verbindungen im großem Maßstab zum Einsatz in verschiedenen
Industriezweigen her. Die größte Anwendung besitzen die polykationischen Verbindung als Flockungsmittel
hydrophober Verbindungen. Durch gezielten Einsatz von Tensiden und Polyelektrolyte lassen sich Gewässer
von lipophilen Bestandteilen säubern, zum Beispiel Verschmutzungen vonErdöl in offenen Gewässern. Diese
Polyelektrolyte eignen sich prinzipiell auch für den Einsatz in der Anionenchromatographie zur Herstellung
agglomerierter Anionenaustauscher auf Basis von Polyelektrolyten, auch Ionene genannt.
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Tabelle 10.18:Spezifikationen polyelektrolytischer Produkte der Fa. Katpol-Chemie GmbH,Bitterfeld,
nach[245].
identProdukt Feststoff Viskosität pH-Wert Dichte Anwendungsbeispiel
/ m/m / mPas / g cm−3
Polyquat 20 U 020 HV 20± 1 300–500 7,0 1,03–1,05 Papierind.; Flockungsmittel
Polyquat 20 U 020 20± 1 100–150 7,0 1,03–1,05 Erdöl- u. Erdgasindustrie
Polyquat 20 U 050 20± 1 200–800 7,0–8,5 1,03–1,05 Erdölind.; Deponieabdichtung;
Öl-Wasser-Trennung
Polyquat 20 U 200 20± 1 1500–2500 6,5–8,5 1,03–1,05 Erdölind.; Flockungsmittel
Polyquat 30 U 50 30± 1 400–1200 5,5–6,0 1,05–1,07 Schwimmbeckenalgizid
Polyquat 30 U 200 30± 1 1500–3500 6,5–8,5 1,05–1,07 Papierind.; Flockungsmittel
Polyquat 35 U 50 35± 1 1000–2000 4,0–7,0 1,06–1,08 Papierindustrie
Polyquat 40 U 05 40± 1 200–400 4,0–7,0 1,07–1,09 Textilind.; Papierind.
Polyquat 40 U 05 NV 40± 1 50–150 5,0–8,0 1,07–1,08 Textilind.; Papierind.
Polyquat 40 U 10 40± 1 500–1500 4,0–7,0 1,07–1,09 Öl-Wasser-Trennung
Polyquat 40 U 50 A 40± 1 1500–3000 5,0–7,0 1,07–1,09 Textilind.; Kosmetik
Polyquat 40 U 50 40± 1 2500–5500 5,0–8,0 1,07–1,09 Erdölind.; Kosmetik;
Öl-Wasser-Trennung
Polyquat 50 U 05 50± 1 1200–2400 4,0–7,0 1,09–1,10 Textilind.; Papierind.
Polyquat 70 AC 30 27± 1 200–800 3,0–4,5 1,00–1,20 Öl-Wasser-Trennung
Polyquat 1440 20± 1 150–700 6,0–8,5 1,03–1,05 Schwimmbeckenalgizid








Abbildung 10.45: Reaktionsschema der radikalischen Polymerisation von Diallyl-dimethylammoniumchlorid
zur Herstellung von Polyquat ®.
10.3.1 Polyquat P40U50
Polyquat P40U50 ist ein typischer Vertreter aus der Klasse der großtechnischen Polyelektrolyte. Es handelt
sich hierbei um eine wässrige Emulsion, die eine hohe Viskosität aufweist. Dr Massenanteil an Polyelektrolyt
beträgt 50% in der Lösung. Diese Emulsion ist unbegrenzt mit Wasser mischbar und besitzt eine gelbe, opa-
leszierende Farbe. Es handelt sich hierbei um einen linearen kationische Polyelektrolyt mit einer mittleren
Molmasse von 3000–100000 g mol−1.
Polylelektrolyte der Firma Katpol-Chemie GmbH werden durch radikalische Polymerisation von Diallyl-
dimethylammoniumchlorid hergestellt. Das Reaktionsschema ist in Abbildung 10.45 gezeigt. Es handelt sich
hierbei nicht um ein Ionene der oben gegebenen Definition. Die Ladungieses Polyelektrolyten sitzt in der Sei-
tenkette und ist nicht direkt Bestandteil der Kette, dennoch wird diese polykationische Verbindung im weiteren
Verlauf als Ionene bezeichnet. Im Kapitel 10.2.2 auf Seite 282 findet diese V rbindung in den Arbeiten vonPi-
rogovschon einmal als Polydimethyldiallylammoniumchlorid (PDMDAA) Erwähnung. Die dort hergestellten
Anionenaustauscher besaßen eine erhöhte Anionenaustauschkapazität im Vergleich zu den untersuchtenn-m-
Ionenen. Der Grund hierfür liegt in der Konformation eines Ionenes, da Ladungen in den Seitenketten der
Struktur trägt. Schematisch ist dies in Abbildung 10.46 auf der nächsten Seitegezeigt. Durch die Vorzugskon-
formation dieser Art von Polylelektrolyten kommt es zu einer räumlichen Ladungstrennung. Auch wenn diese
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Abbildung 10.46: Schematische Darstellung der Ladungsverhältnisse eines Polyelektrolyten, der Ladungen in-
nerhalb der Seitenketten trägt und dadurch eine Vorzugskonformation aufweist. Die gezeigte
Belegung findet auf einem konventionell sulfoniertem Trägermaterial statt.
nicht starr ist, so resultiert aus der alternierenden Stellung der kationische Gruppen ein Anionenaustauscher
mit messbarer Kapazität unabhängig von der Kationenaustauschkapazität. Polyquat ist durch die sperrigen Mo-
nomereinheiten zudem auch relativ unflexibel, so dass nicht alle quartären Ammoniumgruppen zur elektrosta-
tischen Fixierung des Ionenes auf der Oberfläche genutzt werden können. Die überzähligen Ladungen stehen
dem Anionenaustausch zur Verfügung.
10.3.2 Bisheriger Entwicklungsstand
Der bisherige Entwicklungsstand auf dem Gebiet stützt sich auf zwei Arbeiten. Zum einen die vorgestellten
Silasorb-C8-PDMDAA Anionenaustauscher auf Basis von Silikaträgern vonPirogov[230, 231, 128, 246], zum
anderen auf Arbeiten vonHolland[116]. In Letzterer kam ein konventionell sulfoniertes Trägermaterial auf B -
sis von PS/DVB zum Einsatz. Die erhaltenen Anionenaustauscher waren von sehr niedriger Kapazität, dennoch
war diese, im Gegensatz zu denn-m-Ionenen messbar. Dies ist durch die oben erwähnte Vorzugskonforma-
tion gegeben. Nicht alle quartären Ammoniumgruppen können durch die in Überzahl vorhandenen Kationen-
austauscherfunktionen kompensiert werden. Dadurch ergibt sich einAnio enaustauscher mit äußerst geringer
Kapazität. Anwendung finden diese Anionenaustauscher nur für die Trennung von besonders lang eluierten An-
ionen, die mit den üblichen Anionenaustauschkapazitäten nicht untersucht werden können. Zu nennen sind hier
vor allem Perchlorat und Citrat. Für den Einsatz in der Anionenchromatographie wäre es aber wünschenswert,
wenn die Anionenaustauschkapazität im Bereich von 30–70µequiv liegen würde.
10.3.3 Chromatographische Eigenschaften
Zur Synthese eines Anionenaustauschermaterials auf Basis von Ionenen hat es sich gezeigt, dass es von Vorteil
ist, Trägermaterial mit geringer Kationenaustauschkapazität einzusetzen. Durch die bei linearen Ionenen nicht
vorhandene Ladungstrennung werden ansonsten alle quartären Ammoniumgruppen zur elektrostatischen Bin-
dung des Ionenes auf dem Trägermaterial verwendet, während keineverbl iben, um Anionenaustauschwech-
selwirkungen zu zeigen. Dieses Konzept konnte erfolgreich für dien-m-Ionene angewendet werden. Ionene,
die die Ladungen in starren Seitenketten tragen wie Polyquat, besitzen durch die Vorzugskonformation auch
auf konventionellen Materialien eine messbare Kapazität. Diese ist zu geringfü die Verwendung in der Anio-
nenchromatographie. Durch die Verwendung von EVOIII-sulfonierten Grundmaterial ist es erstmals möglich,
Anionenaustauscher auf Basis von Polyquat P40U50 herzustellen.
Zur Herstellung eines P40U50-Anionenaustauschers, weiterhin bezeichnet als CIASSP35, kommt ein Träger-
material mit 20µequiv g−1 Kationenaustauschkapazität zum Einsatz. Dieses wird bei erhöhter Temperatur nach
den oben beschriebenen Bedingungen mit 1250 mg der Polyquatemulsion umgesetzt. Dies entspricht 625 mg
Polyelektrolyt. Das Trägermaterial wird nach den üblichen Bedingungen zu einem Anionenaustauscher zum
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Abbildung 10.47: Chromatogramm der Standardanionen auf der Säule CIASSP35, Funktionalisierung durch
P40U50, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol L−1
Natriumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm. 1 - Tot-

















































































Abbildung 10.48: Vergleich chromatographischer Eigenschaften der Standardanionen auf Austauschern mit
Ionene- (CIASSP13) und Polyquatfunktionalisierung (CIASSP35). Links: Signalasymme-
trien. Rechts: Retentionsfaktoren.
Einsatz in der Ionenchromatographie konditioniert. Abbildung 10.47 zeigt ein Chromatogramm der Säule CI-
ASSP35. Die erhaltenen Signale für die ausgewählten anorganischen Analyten sind nicht Basislinien getrennt.
Dennoch zeigt diese Säule eine für Polyelektrolyte ausgezeichnet hoheRetention, die bisher nie erreicht wurde.
Besonders fällt die Selektivität auf. Die Elutionsreihenfolge beträgt F− < Br− = BrO−3 < Cl
− < NO−2 < PO
3−
4
< NO−3 < SO
2−
4 .
Die Selektivität zeigt, dass durch Verwendung anderer Ionene unterschi dliche Selektivitäten erreicht werden
können. Der Anionenaustauscher auf Basis von P40U50 zeigt eine besond rs hohe Retention für Sulfat. Noch
interessanter ist die Selektivität bezüglich Bromid. Es sind nicht viele Anioneaustauscher bekannt, bei denen
Bromid direkt hinter Fluorid eluiert[247]. Ausnahmen bilden hier die unüblichen Anionenaustauscher auf Basis
von Kronenether mit Zentralatom als Anionenaustauscherfunktion. Die Säul CIASSP35 vermag Bromid nicht
von Bromat aufzulösen, dennoch eluiert Bromid noch weit vor Chlorid. De ermittelten chromatographischen
Daten sind in Tabelle 10.19 auf der nächsten Seite gezeigt. Die Trennleistungdieser Säule ist nicht herausra-
gend hoch. Die mittlere Trennleistung beträgt etwa 15000 TP m−1. Dennoch zeigen die Asymmetrien, dass die
Homogenität der Ladungsumgebung nicht sehr ausgeprägt ist. Phosphat, vor allem aber Bromid, zeigten eine
hohe Asymmetrien. Dies ist bedingt durch das Ionene. Bei P40U50 handelt es sich um eine starre polyelektro-
lytische Verbindung. Selbst durch hohe Belegungstemperaturen kann sich die Kette dieses Ionenes nicht frei
auf der Oberfläche anordnen. Die Struktur des Fünfringes unterbindt diese Neuanordnung, dadurch entstehen
uneinheitliche Ladungsumgebungen, die sich in der Asymmetrie zeigen. Der Effekt der geringen Retention von
Bromid kann damit aber nicht erklärt werden.
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Unterkapitel 10.3.3: Chromatographische Eigenschaften
Tabelle 10.19:Trennleistungsdaten der Standardanionen auf der Säule CIASSP35, Funktionalisierung durch
P40U50, TemperaturSäule: 303 K, Eluent: 1,0 mmol L−1 Natriumcarbonat/ 3,0 mmol L−1 Na-
triumhydrogencarbonat, Flussrate: 0,8 ml min−1, Säulendimension: 100x4 mm, Kapazität des
Trägermaterials: 20µequiv g−1.








Retention tS / min 0,70 2,52 2,54 2,74 3,47 7,35 7,69 18,40
Trennleistung / TP m−1 6442 11647 11847 15315 12929 19713 13896 22952
Asymmetrie AS 1,52 1,04 1,35 0,91 1,55 3,21 2,45 0,52
Retentionsfaktor k’ 0,37 1,33 1,34 1,45 1,84 3,89 4,07 9,74
Selektivitätskoeffizient 3,60 1,01 1,08 1,27 2,12 1,05 2,39-
αAnion/Anion+1
Abbildung 10.48 auf der vorherigen Seite zeigt einen direkten Vergleich zwischen Polyquat- und Ionene-
Anionenaustauscher. Der Vergleich der Asymmetrien zeigt, dass diese auf v rgleichbarem Niveau liegen. Nur
für Phosphat ergeben sich nennenswerte Unterschiede in der Asymmetrie. D mnach könnte man für Anionen-
austauscher auf Basis von Polyquat ähnliche gute Trennleistungen erwarten, wie für solche auf Basis herkömm-
licher Ionene. Der Vergleich der Retentionsfaktoren zeigt, dass Anioneaustauscher auf Basis von Polyquat in
den Retentionsfaktoren ausgewählter anorganischer Analyten unterlegen sind. Die Anionenaustauschkapazität
ist nicht auf dem Niveau der hier untersuchten Anionenaustauscher.
Anionenaustauscher auf Basis von kommerziellen Polyelektrolyten stellen einMöglichkeit dar, anderer Se-
lektivitäten auf den verwendeten Trägermaterialien zu erreichen. Obwohl Arbeiten bekannt sind, die mit kon-
ventionellem Trägermaterial Anionenaustauschkapazität für diese Materialien erreicht haben, ist es nur mit
EVOIII-sulfonierten Trägermaterialien möglich, solch hohe Kapazitäten zuerhalten. Diese sind nötig, um den
Einsatz in der suppressierten Anionenchromatographie zu ermöglichen.
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11 Zusammenfassung und Ausblick
Die Anionenchromatographie besitzt gegenwärtig einen wichtigen Stellenwert unt den Trennverfahren. Unter
dem Begriff Trennverfahren wird eine Reihe von Verfahren verstanden, unter denen die chromatographischen
Trennverfahren den größten Stellenwert besitzen. Durch die chromatographischen Trennverfahren sind quali-
tative, quantitative und qualitätssichernde Analysen durchführbar. Aus he tiger Sicht sind die chromatographi-
schen Verfahren durch keine andere Methode substituierbar und somitvon höchster Wichtigkeit für die gesamte
Forschung und Anwendung.
Auf dem Gebiet der quantitativen und qualitativen Analyse anorganischer Anionen besitzt die Anionenchro-
matographie den weitaus größten Stellenwert. Die eingesetzten Trennsäulenbest hen aus stationären Phasen,
die im Falle der Anionenchromatographie die Analyten durch elektrostatischeWechselwirkung voneinander zu
trennen vermögen. Durch die Variation der stationären Phasen und der chromatographischen Bedingungen wird
es möglich, das Trennverhalten der Methode gezielt zu steuern. Im Gegensatz zur Umkehrphasenchromatogra-
phie, die auf Grund von Verteilungsgleichgewichten eine Trennung der Analyte ermöglicht, ist die Variabilität
der stationären Phasen in der Anionenchromatographie um ein Vielfachesgrößer, da es sich hierbei um elek-
trostatische Wechselwirkungen handelt, die sich durch die verwendetenfunktionellen Gruppen ergeben.
Das kommerzielle Angebot an stationären Phasen ist sehr groß. Obwohl es so aussieht, als hätten sich in der
Vergangenheit wenige stationäre Phasen durchgesetzt, muss darauf hingewiesen werden, dass es nicht das qua-
litative Durchsetzungsvermögen dieser wenigen Phasen war, sondernvielmehr die Möglichkeit der einfachen
Herstellung, die die Verbreitung anderer Konzept massiv unterbundenhat. Zur Zeit befinden sich zwei unter-
schiedliche Konzepte auf dem Markt: Zum einen die ursprünglichen oberflächenfunktionalisierten Trägerma-
terialien und zum anderen die pellikularen Anionenaustauscher. Des Weiteren unterschiedet man diese Anio-
nenaustauscher auch an Hand der chemischen Zusammensetzung, die dieSel ktivität einer Trennung ebenfalls
beeinflussen. Mögliche chemische Konzepte unterliegen den Grenzen der A w ndbarkeit unter den erforderli-
chen chromatographischen Randbedingungen. Dies grenzt die Anzahl der möglichen polymeren Verbindungen
stark ein. Die wichtigsten kommerziellen Polymere, die zum Einsatz kommen, sind aromatische Styrolderiva-
te, Methacrylate und Polyvinylalkohole. Die Verbreitung nimmt in der genannten Reihenfolge ab. Aromatische
Polymere auf Basis von Styrolderivaten besitzen den inhärenten Vorteil, dass diese inert unter den chemischen
Bedingungen der Anionenchromatographie sind, wohingegen die beidenl tztgenannten nur bedingt diesen An-
sprüchen genügen. Eine zusätzliche Einschränkung an die Variationsbreite der möglichen Phasen ergeben sich
daraus, dass die beiden genannten Konzepte nicht mit allen chemischen Zusammensetzungen kombinierbar
sind.
Bislang wurde angenommen, dass die Funktionalisierung den größten Einfluss auf die erhaltene Trennung un-
abhängig von den genannten Konzepten besitzt. In der Anionenchromatographie haben sich quartäre Ammoni-
umgruppen als Anionenaustauscherfunktionen durchgesetzt. Denkbar wären auch andere funktionelle Gruppen
auf Basis von Stickstoff oder auch auf anderen Elementen. Allerdings besitzt ine quartäre Ammoniumgrup-
pe nicht nur den Vorteil einer diskreten Ladung über den gesamten pH-Bereich, sondern gleichzeitig auch die
Möglichkeit einer simplen Synthesechemie. Von besonderem Interesse andi ser Gruppe sind die Substitu-
enten, die die Trennung einiger Anionen maßgeblich beeinflussen. Die Hydratation der Austauscherfunktion,
aber auch die Ladung durch Bildung von Kontaktionenpaaren und durch allylische Substituenten mit sekun-
dären Wechselwirkungen nehmen Einfluss auf die Trenneigenschaft.Letz ere wird in der Literatur empirisch
postuliert. Erhältliche kommerzielle Anionenaustauscher beschränken sichauf wenige funktionelle Gruppen,
bei denen größtenteils nur unpolare oder überaus polare Amine zum Einsatz kommen. Die Anzahl wird durch
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die spätere Anwendung vorgegeben: Zur Trennung von Kohlenhydraten unter alkalischen Bedingungen kom-
men meist unpolare Amine zum Einsatz, während zur Trennung anorganischer Anionen hingegen polare Amine
Verwendung finden. Eine grobe Einschätzung der stationären Phasenist durch das empfohlene Elutionssytem
der Hersteller möglich, denn sofern eine stationäre Phase für den Einsatzvon Hydroxideluenten empfohlen
wird, so dürfte die Polarität des eingesetzten Amins sehr gering sein.
Für kommerziell erhältliche Phasen sind nur spärliche Informationen verfügbar, da die Hersteller stationärer
Phasen das Geheimnis um ihre stationären Phasen und die Art der Herstellung hüten. Somit ist es äußerst
schwer, die genaue Art und Weise der Zusammensetzung fremder Säulenmaterialien festzustellen. Für die
meisten Anwender besitzt die Zusammensetzung keine große Relevanz, da diese über die entwickelten Ap-
plikationen diesen Wissensbedarf nicht innehaben, für die Forschungauf diesem Gebiet und die Entwicklung
kommerzieller Produkte sind die Art der Herstellung, sowie genauere technische und chemische Informationen
natürlicherweise von großem Interesse.
Führende Hersteller auf diesem Gebiet sind die Fa. Metrohm, Schweiz unddie Fa. Dionex, Vereinigte Staaten
von Amerika. Beide Hersteller bieten ein breites Programm von Anionenaustauschern an.Die selbst veröf-
fentliche Literatur dieser Hersteller ist nicht allumfassend und führt, je nach Si htweise, zu unterschiedlichen
Konzepten der Beschreibung des auftretenden Trennverhaltens.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht nur gezeigt, wie sich erfolgreich neuartige Anionenaustauscher herstellen
lassen, sondern auch, durch die Breite des Spektrums der hergestelltenAnionenaustauscher, die Möglichkeit
erarbeitet, neue Konzepte zur Beschreibung der beobachteten Trennprozesse zu erstellen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die erfolgreiche Herstellung von fünf neuartigen stationären Phasen durchgeführt, die bislang
unbekannt oder als nicht realisierbar galten. Diese Anzahl übersteigtchon das Produktspektrum vieler An-
bieter. Durch die Entwicklung dieser stationären Phasen wurde es möglich,Konzepte zu erstellen, die weitaus
umfassender sind und nicht, wie oben schon angedeutet, den Vermarktungsstrategien der Hersteller gehorchen.
Die Entwicklungen im Rahmen dieser Arbeit wurden für einige stationäre Phasen bis zur Kommerzialisierung
durchgeführt und im Falle der EVOIII-Methode zur Funktionalisierungvon Trägermaterialien durch ionische
Monomere teils patentrechtlich geschützt. Dies geschah im Falle der agglomerierten Phasen auf Basis von
EVOIII-Trägermaterialien und wurde auch teilweise auf in die Entwicklungfür agglomerierte und pellikulare
Phasen auf Basis des EVOIII-Trägermaterials übertragen, das in naher Zukunft in der Literatur veröffentlicht
werden wird. Zusätzlich befinden sich zur Zeit einige Herstellungsmethoden zur genaueren Untersuchung in
der Forschung, speziell die der EVOI-Methode zur Herstellung stationärer Phasen zur Trennung von Kohlen-
hydraten.
Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Methoden und Konzepte sind dabei nicht auf die stationären Phasen
beschränkt, die hier gezeigt wurden. Es kamen stationäre Phasen aus sphäri chen Partikeln zum Einsatz, so-
wohl für oberflächenfunktionalisierte, als auch für pellikulare und agglomerierte Austauscher. Die vorgestellten
Methoden und Konzepte sind auch auf Kapillarsäulen und monolithische Phasen übertragbar. Sie lassen sich
nicht nur auf die verwendeten Styrolderivate und Methacrylate anwenden, sondern auch auch auf Polyvinyl-
alkohole unter Umstellung der Synthesebedingungen, da die entwickelten Konzepte für alle chemischen und
strukturellen Umgebungen Gültigkeit besitzen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden, ausgehend von einem sphärischen Trägermaterial, Anionenaustauscher ent-
wickelt. Die Konzepte und Methoden sollen im weiteren zusammenfassend erläutert werden. Die Entwicklun-
gen führten zu überaus effizienten oberflächenfunktionalisierten Anione austauscher durch Beschichtungsre-
aktionen, die in der Literatur für chromatographische Trägermaterialien bekannt sind, sowie durch eine neue
Methode der Pfropfpolymerisation ionischer Monomere. Des Weiteren wirddie Herstellung und Anwendung
neuartiger Latices für pellikulare Anionenaustauscher gezeigt. Diese Latices eignen sich in ähnlicher Weise
für pellikulare Anionenaustauscher, wie konventionelle Latices. Dennoch führen auch diese Synthesemethoden
zu pellikularen Anionenaustauschern, die Trennleistungen zeigen, die auf dem gegenwärtigen Niveau liegen.
Auf dem Gebiet der pellikularen Anionenaustauscher konnte gezeigt werden, dass die Trennung nicht allei-
ne durch den verwendeten Latexpartikel vorgegeben wird und dass der in er Literatur fälschlicherweise als
π-π-Wechselwirkungen beschriebene Effekt des Tailings leicht polarisierbar r Anionen auf die Interaktion des
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Latexpartikels mit dem Trägermaterial zurückzuführen ist. Derselbe Effekt zeigt sich bei allen bekannten Anio-
nenaustauschern, auch bei oberflächenfunktionalisierten Phasen,und kann durch ein Konzept, das im Rahmen
dieser Arbeit entwickelt wurde, hinreichend erklärt und experimentell bestätigt werden. Dieses wird durch die
Entwicklung der EVOIII-Methode zur Sulfonierung ermöglicht. Die Trägermaterialien besitzen aber nicht nur
ein großes Potential für bislang bekannte pellikulare Anionenaustauscher, ondern ebenfalls eines auf dem Ge-
biet der agglomerierten Anionenaustauscher, die bislang als nicht realisierbar galten. Zur Herstellung dieser
Anionenaustauscher wird die EVOIII-Methode und das Konzept der räumliche Ladungstrennung ausgenutzt,
woraus überaus effiziente Anionenaustauscher, die Trennleistungenauf höchstem Niveau bieten, resultieren.
Die einzelnen Methoden, Konzepte, die erhaltenen Ergebnisse und weitere Ausblicke sollen im folgendem
erläutert werden.
EVOI-Methode - Funktionalisierung durch Beschichtung von Trägerm aterialien
Beschichtungsreaktionen sind in der Chromatographie zur Herstellung stationärer Phasen üblich. Dennoch wird
dieses Verfahren hier erstmals unter dem Gesichtspunkt der Funktionaliserung eingesetzt. Üblicherweise fin-
den diese Reaktionen unter anderen Zielsetzungen Anwendung. Durchdie er altene präfunktionelle Schicht um
das sphärische Trägermaterial wird die Möglichkeit eröffnet, mit einer definierten Schichtdicke die Anionen-
austauschkapazität gezielt einzustellen. Die erhaltene Anionenaustauschk pazität ist mit bis zu 600µequiv pro
Säule sehr hoch und liegt in der gleichen Größenordnung der konvention ll verwendeten Funktionalisierungs-
verfahren. Die Vorteile einer Beschichtungsreaktion sind hier mechanischer Natur. Während eine konventionel-
le Chloromethylierung hochgiftige Reagenzien und lange Umsetzungszeiten erfordert, kann eine ausreichende
Anionenaustauschkapazität durch die EVOI-Methode bereits nach zwei Stunden erreicht werden. Da das Trä-
germaterial empfindlich auf mechanische und chemische Beanspruchung reagiert, zeigt diese Methode den
großen Vorteil, dass das erhalte Produkt nicht von Bruchstücken durch Sedimentation befreit werden muss.
Zudem konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die Methode nicht nurkompatibel zu Vinylbenzylchlorid ist,
sondern auch mit Monomergemischen durchgeführt werden kann. Auch Methacrylate lassen sich auf aromati-
sche Trägermaterialien aufbringen, allerdings konnten die sonst üblichen Vorteile von Methacrylat-Polymeren
auf diesen Materialien nicht gezeigt werden. Da Fluorid auf Grund der gerin en Ladungsdichte bei beiden
Monomerklassen Basislinien getrennt vom Totvolumensignal aufgelöst wird, ist der Einsatz von Methacrylaten
nicht von Vorteil. Auch die Signalsymmetrien der leicht polarisierbaren Anionen zeigen keine Abhängigkeit
vom verwendeten Monomer. Im weiteren Verlauf konnte gezeigt werden, dass die Asymmetrien nicht von der
chemischen Zusammensetzung der Polymere abhängig sind und somit dieses Verhalten auch nicht zu erwarten
ist, sofern eine regiounselektive Synthese, wie es im Falle der EVOI-Method unumgänglich ist, zur Anwen-
dung kommt. Dennoch konnte gezeigt werden, dass die hier hergestellten Anio enaustauscher den konventio-
nell oberflächenfunktionalisierten Anionenaustauschern in nichts nachstehen und sich durch die Möglichkeit
der Einstellbarkeit der Anionenaustauschkapazität für die Trennung vo Kohlenhydraten eignen. Die so erhal-
tenen Anionenaustauscher sind langlebiger Natur und durchaus zum Einsatz der Anionenchromatographie
in Verbindung mit ionischen Zusätzen zum Elutionssystem geeignet.
EVOII-Methode - Beschichtung von Trägermaterialien mit funktionellem Monomer
Die Beschichtung von Trägermaterialien mit funktionellem Monomer stellt eine völlige Neuentwicklung einer
Synthesetechnik zur Herstellung von Anionenaustauschern dar. Bisher wurde diese Technik nur vereinzelt in
der Literatur für andere Anwendungen beschrieben, nie großtechnisch angewendet und war für die Herstellung
von Anionenaustauschern unbekannt. Eine konventionelle Synthese eins Anionenaustauschers verläuft immer
in drei Schritten, was bislang allgemein gültig war. Die Herstellung beginnt mit der Synthese eines Träger-
materials, gefolgt von einer Präfunktionalisierung und einer abschließend n Funktionalisierung. Ein solches
Konzept bedingt, dass die Funktionalisierung, unabhängig von der Artder Durchführung, zusammen mit dem
Trägermaterial als Suspension durchgeführt werden muss. Ein Nachteil einer solchen Funktionalisierung ist
direkt ersichtlich: Je mehr chemische Modifizierungen eine Funktionalisierung benötigt und je inhomogener
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die Trägermaterialsuspension ist, desto größer wird die mechanische Beanspruchung und die Anforderung an
die Kompatibilität der verwendeten Synthesebedingungen. Durch die Funktionalisierung eines präfunktionellen
Monomers kann die Gesamtheit der Funktionalisierungsreaktionen in chemisch homogener Lösung durchge-
führt werden, unabhängig vom eingesetzten Trägermaterial. Somit werden funktionelle Gruppen möglich, die
bislang nur durch aufwendigste Synthesen zugänglich waren. Die EVOII-Methode besitzt den Vorteil, dass die
Funktionalisierung als separater Schritt durchgeführt werden kann.Würde nur dies der Fall sein, so würden
nach Abschluss der Synthese analoge Trennleistungen und Selektivitäten der rhaltenen stationären Phasen re-
sultieren. Oberflächenfunktionalisierte Anionenaustauscher zeichnensich durch geringe Trennleistungen, lan-
ge Retentionszeiten und schlechte Signalsymmetrien aus. Letztere wurden bislang durch das Auftreten von
π-π-Wechselwirkungen erklärt. Aus den genannten Gründen verlieren ob rflächenfunktionalisierte Anionen-
austauscher gegenwärtig massiv an Marktanteil.
Die EVOII-Methode zeigt, dass diese Nachteile nicht, wie bislang angenommen,ein Resultat der chemischen
Natur der Anionenaustauscher ist. Die so erhaltenen Anionenaustauscher zeichnen sich durch Trennleistungen
aus, die im Bereich kommerzieller pellikularer Anionenaustauscher liegen, was bislang als unmöglich galt.
Der Sprung in der Entwicklung wird unter Beibehaltung der chemischen Struktur realisiert mit der Ausnahme
einer optimierten Regioselektivität. Alle bisherigen, konventionellen Herstellungsverfahren wurden quantitativ
durch den Einsatz hochreaktiver Reagenzien als Suspension mit dem Trägermaterial ohne die Anwendung der
heutigen Regioselektivität durchgeführt. Demnach ist eine Homogenität der Anionenaustauscherfunktionen
nicht vorhanden, was sich durch einen ausgeprägten Tailingeffekt für leicht polarisierbare Anionen und eine
schlechte Trennleistung aller Anionen bemerkbar macht. Es konnte gezeigtwerden, dass der beobachtete Effekt
des Tailings für die leicht polarisierbaren Anionen nicht durchπ-π-Wechselwirkungen begründet werden kann,
sondern direkt mit der Homogenität der Hydratation der Anionenaustauscherfunktionen korreliert werden muss.
Dies stellt eine Neuerung der in der Literatur bekannten Konzepte dar undkonnte hier erstmals experimentell
bestätigt werden. Dies wurde nun möglich, da es vorher unmöglich war, diezum experimentellen Beweis
geforderten Phasen herzustellen.
Die EVOII-Methode eröffnet die Möglichkeit, ionische Monomere regioselektiv auf einem Trägermaterial
kovalent zu binden. Zur Anwendung kamen hierbei klassische, aminische Funktionen. Nur das Ionomer des
Amins TEA konnte aus chemischen Gründen durch die mangelnde Reaktivitätder Edukte nicht synthetisiert
werden. Die Funktionalisierungsreaktion ist eine Art der Pfropfpolymerisation, wie sie üblicherweise auch
für die IonPac AS14A zur Anwendung kommt. In beiden Fällen wird die Reaktion nach der ersten ausge-
bildeten kovalenten Bindung abgebrochen. Im Gegensatz zu herkömmlichen Pfropfpolymerisationen wird im
Bereich der Phasengrenze gearbeitet und somit eine Regioselektivität erzielt. Diese Methode fand bislang kei-
ne Anwendung und musste durch chemisch sehr aufwändige Umwege umgangen werden. Die verwendeten
Ionomerlösungen sind im Gegensatz zu den Edukten gegen Autopolymerisation t bil und lagerbar. Die Anio-
nenaustauschkapazität der erhaltenen stationären Phasen hingegen verhält sich antiproportional zur eingesetz-
ten Ionomerlösungsmenge. Dies liegt darin begründet, dass in der Ionomerlösung der Inhibitor des Monomers
vorhanden ist, der die radikalische Addition, die zur Etablierung der Anionenaustauschfunktionen Verwendung
findet, stört. Dennoch kann über diese Methode ein Kapazitätsbereich von 0–200µequiv pro Säule realisiert
werden, wobei nur der Bereich von 30–70µequiv für die suppressierte Anionenchromatographie als optimal
gilt. Der Effekt kann durch die Radikalstartermenge ausgeglichen werden und stellt somit eine zusätzliche Ein-
stellmöglichkeit der Anionenaustauschkapazität dar. Die entwickelte Methodist weiterhin auf größere Ansätze
skalierbar, was bei einer späteren Kommerzialisierung von Interesse sein dürfte. Dennoch muss erwähnt wer-
den, dass an dieser Reaktion Gleichgewichte beteiligt sind, die bei einer Skalierung beachtet werden müssen.
Es ist nicht ohne weiteres möglich, die Reaktion zu skalieren, da mit der Ionomerlösung nicht nur Ionomer und
Inhibitor in das Reaktionssystem eingebracht werden, sondern auch Lösungsmittel und Edukte, die unpolar sind
und die die Phasengrenze, die zur Regioselektivität der Synthese genutzt wird, beeinflussen. Ein großer Vorteil
in der Synthese dieser Reaktion ist die kurze mechanische Belastung des Mat rials. So kann auf eine spä-
ter üblicherweise durchgeführte Sedimentation verzichtet werden. Durch Variation der Funktionalisierung des
Ionomers können die gewünschten Selektivitäten erreicht werden. Die Funktionalisierung beeinflusst maßgeb-
lich die Hydratation der Austauscherfunktionen und somit vor allem die Selektivitäten der stark hydratisierten
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Anionen, wie die der divalenten. Es muss beachtet werden, dass die Regiosel ktivität durchaus von der Funktio-
nalisierung des verwendeten Ionomers abhängt. So zeigen unpolare Ionomere eine geringfügig verschlechterte
Regioselektivität als die polareren Vertreter, was sich in einer verringerten Trennleistung widerspiegelt.
Die so erhalten Anionenaustauscher besitzen nicht nur einen Massentransfer uf dem Niveau pellikularer An-
ionenaustauscher, sondern die Ergebnisse des Retentionsmodells zeigen zudem, dass die Wechselwirkungen
rein elektrostatischer Natur sind. Die Anionenaustauscher zeichnen sichdur eine ungewöhnlich, bislang un-
bekannte, hohe Trennleistungen aus und besitzen eine gute Langzeitstabilität. Die Vorteile der Synthese liegen
vor allem in der einfachen und ungewöhnlichen Durchführungsweise,d e durch ihre kurze Reaktionsdauer
attraktiver ist.
EVOIII-Methode - Funktionalisierung von Trägermaterialien mit anionisch en Ionomeren
Die EVOIII-Methode der Funktionalisierung von Trägermaterialien stellt eine Weiterentwicklung der EVOII-
Methode dar. Diese besitzt den Vorteil, dass die Ionomere als Feststoff aus der Ionomerlösung isoliert und
aufgereinigt werden können. Dies führt nicht nur dazu, dass die Reaktionsführung erheblich erleichtert wird
und die Skalierbarkeit der Synthesen optimiert werden kann, sondern birgt noch einige weitere Vorteile.
Die Synthese der Ionomere unterliegt den gleichen Limitationen wie die der EVOII-Ionomerlösungen, da auch
hier alle Funktionalitäten bis auf TEA erhalten werden konnten. Zusätzlich konnten auch weitere Anionenaus-
tauscherfunktionen erhalten werden, die bislang nicht oder nur schwierig zu realisieren waren. Diese bezie-
hen sich vor allem auf di- und triaminische Anionenaustauscherfunktionen. Nicht nur, dass sich diese teilwei-
se durch eine ausgesprochene Elektroselektivität gegenüber Sulfatauszeichnen, sie lassen auch noch weitere
grundlegende Untersuchungen zum Verständnis des Anionenaustauschprozesses zu. Durch den Einsatz dieser
Ionomersalze war es erstmals möglich, die Anionenaustauscherfunktionenan Hand der vorliegenden Kon-
formation zu untersuchen. Dies ist ein Faktor, der in der Vergangenheitie untersucht wurde oder werden
konnte, obwohl er für den Anionenaustauschprozess von Interesse ist. Bei den klassischen Funktionalitäten
musste dies nicht berücksichtigt werden, da die verwendeten Anionenaustauscherfunktionalitäten als Punktla-
dungen angesehen werden konnten und somit über keine ausschlaggebende Symmetrie verfügen. Diaminische
Funktionalitäten, die ebenfalls untersucht wurden, zeichnen sich nicht nur durch die gesteigerte Elektroselek-
tivität gegenüber Sulfat bis hin zu einem C4-Spacer aus, sondern untermau rn das Konzept der Hydratation
der Anionenaustauscherfunktionen, das hier erstmals bewiesen werden konnte und das die Vermutung des Ein-
flusses derπ-π-Wechselwirkungen ablöst. Im Gegensatz zu klassischen Funktionalitäten und dendritischen
Strukturen kann mittels der EVOIII-Methode in Verbindung mit diaminischen Monomeren eine diskrete, bi-
modale Hydratation erzeugt werden, die sich stark von dem Kontinuum derInhomogenität der Hydratation der
Austauscherfunktionen konventioneller Austauscher unterscheidet. Dadurch konnte gezeigt werden, dass die
Inhomogenitäten der Hydratation maßgeblich durch Überlagerung von Signalsymmetrien zu den beobachten
Tailingeffekten führen, ähnlich der Signalsymmetrie, die für eine IonPac AS14 beobachtet wird.
Die Charakterisierung der EVOIII-Synthese erfolgte analog der Untersuchung der EVOII-Methode, wobei sich
die genannten Annahmen weitestgehend bestätigen ließen. Durch die EVOIII-Methode ist es möglich, hocheffi-
ziente Anionenaustauscher mit einem Anionenaustauschkapazitätsbereich zu synthetisieren, der den optimalen
Bereich der suppressierten Anionenchromatographie von 30–70µequiv um ein Vielfaches übertrifft. Durch den
Einsatz des isolierten Ionomersalzes als Feststoff korreliert bei dieser Raktionsführung auch die erhaltene Ka-
pazität linear mit der eingesetzten Ionomermenge. Verschiedenste Syntheseparameter wurden untersucht und
optimiert, so dass die erhaltenen Anionenaustauscher kompetitiv zu den best p llikularen Anionenaustau-
schern sind, die zur Zeit auf dem Markt erhältlich sind. Zum Vergleich wurden für alle erhaltenen Ionomere,
die bis auf wenige ebenfalls nicht literaturbekannt sind, Anionenaustauscher konfektioniert, charakterisiert und
unter einander verglichen. Der Einsatz von polareren Ionomeren zeigtdabei geringfügige Vorteile in Bezug auf
Selektivität und Trennleistung, so dass es als wahrscheinlich gilt, dass Diethanolmethylamin als Funktionali-
tät zukünftig auf kommerziellen Anionenaustauschern zu finden sein wird.D e Ergebnisse der Untersuchun-
gen zum Retentionsmodell bestätigen die Annahme, dass es sich bei diesen Anionenaustauschern um solche
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handelt, die sich durch einen überaus guten Massentransfer und rein elektrostatische Wechselwirkungen aus-
zeichnen. Dies kann durch Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der chromatographischen Trennung und
Vergleichsmessungen mit ionischen Eluentzusätzen bestätigt werden, da diese, im Gegensatz zu konventionel-
len Anionenaustauschern, nur geringfügig beeinflusst werden. Zudem eignen sich diese Austauschermaterialien
nicht nur zur Trennung anorganischer Anionen, sondern auch füralle negativ geladenen ionischen Verbindun-
gen. Die Trennung organischer Salze ist dabei ohne Probleme unter isokrat chen Bedingungen möglich, da
diese Anionenaustauscher, im Gegensatz zu den meisten bekannten, üblicherwe se untersuchte organische Sal-
ze gleichmäßig über die Laufzeit eines Chromatogrammes trennen. Somit kanndurch den Einsatz der EVOIII-
Austauscher der Einsatz einer Gradiententechnik entfallen.
Der Vergleich eines nach der EVOIII-Methode mit FSDEMA funktionalisierten Anionenaustauschers mit ei-
nem kommerziell erhältlichen Anionenaustauscher, der A SUPP 10 - 100 der Fa. Metrohm, zeigt selbst in dem
frühen Entwicklungsstadium die herausragenden Eigenschaften dieses Anionenaustauschers auch in Bezug auf
die Trennung von anorganische Anionen. Die A SUPP 10 - 100 zeigt fürwenige Signale eine höhere Trennlei-
stung, im Durchschnitt liegen die Trennleistungen auf gleichem Niveau. Die restlichen chromatographischen
Parameter gehen allerdings zu Gunsten der im Rahmen dieser Arbeit entwickel en EVOIII-Phase: Diese ist in
der Lage, Fluorid Basislinien getrennt vom Totvolumensignal aufzulösenund zeigt im Vergleich mit einer A
SUPP 10 - 100 weitaus geringere Asymmetrien, die zudem nicht von entscheidend r Bedeutung bei dieser Art
der Phase sind. Dies liegt darin begründet, dass die kritischen Signalpaare Bromid und Nitrat, sowie Sulfat und
Phosphat größere Selektivitätsfaktoren aufweisen, als dies bei bekannt n pellikularen Anionenaustauschern der
Fall ist. Verlieren die Anionenaustauscher nach langer Laufzeit an Trennleistung, so koeluieren die Signale der
leicht polarisierbaren Anionen bei der Trennung durch die A SUPP 10 -10 im Gegensatz zur EVOIII-Phase.
Zudem ist die Synthese des EVOIII-Anionenaustauschers bei weitem kosten- und zeiteffektiver. Langzeittests
dieser Phase zeigen, dass diese auch über längere Zeiträume stabil bleibt. Damit zeichnen sich die hier vorge-
stellten Anionenaustauscher nicht nur durch eine neue synthetische undsimple Reaktionsführung aus, sondern
sie kann auch zeit- und kosteneffektiv durchgeführt werden, wobei die erhaltenen chromatographischen Daten
zudem über dem Niveau pellikularer Phasen liegen, was bislang als unmöglich galt.
Herstellung neuartiger Latices für pellikulare Anionenaustauscher
Pellikulare Anionenaustauscher gelten derzeit als die leistungsfähigsten Anio enaustauscher auf dem Markt.
Diese sind vor allem von der Fa. Dionex erhältlich. Der pellikulare Anionenaustauscher AS9-HC der Fa. Dio-
nex hingegen zeichnet sich durch verbesserte Signalsymmetrien aus undbasiert auf Methacrylat als Struktur-
element des Polymernetzwerkes des Latexpartikels. Diese Anionenaustauscher besitzen trotz unterschiedlicher
chemischer Struktur den selben Aufbau. Es kommt ein Trägermaterialpartikel mit der für die Anionenchro-
matographie üblichen Größe zum Einsatz, der auf der Oberfläche anionische Gruppen trägt. Die anionischen
Gruppen werden, ähnlich der Chloromethylierung, quantitativ auf der Obfläche des Partikels, aber auch in der
Porenstruktur, sowie teilweise auch innerhalb des Polymernetzwerkes gen riert. Diese dienen zur elektrostati-
schen Bindung der kleineren Latexpartikels, der innerhalb dessen Struktur die Anionenaustauscherfunktionen
trägt.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Latexpartikel zeigen, dass die Synthese solcher Latexpartikel man-
nigfaltig variiert werden kann und nicht auf die Copolymerisation eines präfunktionellen Monomers mit einem
Quervernetzer angewiesen ist. Der Anteil des verwendeten Querverntz s wird üblicherweise als Verkaufsar-
gument angeführt, obwohl im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konte, dass diese Angabe ohne weitere
Bedeutung ist. Die Synthese funktioneller Latexpartikel lässt die Variation des Quervernetzungsgrades über
einen Bereich von 2–50% zu und zeigt somit, dass es sich nicht um eine statistische Polymerisation der beiden
Monomere handelt, wodurch klar wird, dass der Aufbau eines solchen Partikel inhomogen ist und somit die
Angabe des Quervernetzungsgrades ohne weitere Bedeutung ist. Die so erhaltenen Latexpartikel sind prinzipi-
ell für den Einsatz in der Anionenchromatographie geignet, besitzen allerdings keine besonderen Eigenschaf-
ten. Der Aufbau eines so hergestelleten Copolymerpartikels ähnelt einem ncht streng begrenzten Kern-Hülle-
Partikel, der im weiteren Verlauf ebenfalls untersucht wurde.
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Kern-Hülle-Partikel eignen sich ebenfalls als Latexpartikel zum Aufbaupellikularer Anionenaustauscher, wes-
halb diese eingehend untersucht wurden. Zur Untersuchung wurdenverschiedene Styrolderivate durch die
Emulsionspolymerisation terpolymerisiert. Zur Anwendung kamen hier unter anderem Styrol, Vinyltoluol und
Chlorstyrol als zusätzliche Monomere. Durch alle Monomere konnten pellikulare Anionenaustauscher erhal-
ten werden, die sich geringfügig in den erhaltenen Trenneigenschaftenun rschieden, allerdings bis auf eine
Ausnahme keine Anwendung fanden.
Bislang galt es als unmöglich, Citrat zusammen mit anorganischen Anionen durch en Einsatz pellikularer
Anionenaustauscher zu trennen, da sich die Selektivitätsfaktoren zu stark un erschieden. Durch die Terpolyme-
risation von Chlorstyrol erhält das strukturelle Netzwerk des Latexpartikel die Eigenschaft, Citrat mit einem
weitaus geringeren Selektivitätsfaktor zu retardieren, wodurch erstmaldie Trennung von Citrat auf einem Anio-
nenaustauscher möglich wird, der genügend Anionenaustauschkapazität für die suppressierte Anionenchroma-
tographie aufweist. Somit ist die simultane Bestimmung der anorganischen Anionen mit Citrat durchführbar.
Eine weitere Alternative stellt die Beschichtung unfunktioneller Latexpartikel dar, wobei das Verfahren ana-
log der EVOI-Methode von Trägermaterialien an Latexpartikeln durchgeführt werden kann. Die Synthese un-
funktioneller Latexpartikel ist weitaus einfacher als die der präfunktionelle Vertreter. Durch die verringerte
Löslichkeit von Styrol in Wasser ist es möglich, solche Latexpartikel unimodal zu generieren. Zudem konn-
te gezeigt werden, dass ein Quervernetzer nicht zur Herstellung einesLat xpartikels benötigt wird, da sich
Latexpartikel durch Vinylbenzylchlorid beschichten und anschließend fu ktionalisieren lassen. Durch die er-
haltenen Latexpartikel lassen sich nur Anionenaustauscher von geringer A ionenaustauschkapazität erzeugen.
Bemerkenswert ist allerdings, dass selbst diese Trennleistungen auf dem Niveau der IonPac AS9-HC zeigen.
Alle vorgestellten pellikularen Anionenaustauschern ist gemein, dass dieseas typische Verhalten aromati-
scher Latexpartikel zeigen: Fluorid wird nicht Basislinien getrennt vom Ttvolumensignal aufgelöst und die
polarisierbaren Anionen zeigen eine hohe Signalasymmetrie. Dies konnte im Rah en der hier untersuchten
Latexpartikel nicht beeinflusst werden. Die AS9-HC zeigt diesen Effekt nicht, was sich auf die starke Hydrata-
tion des Latexpartikels auf Basis von Methacrylat zurückführen lässt. Allerdings konnte im Folgenden gezeigt
werden, dass diese Eigenschaft nicht auf Wechselwirkungen der Anionen mit dem aromatischen Grundgerüst
zurückzuführen ist, wie in der Literatur angenommen wird[32, 129].
Pellikulare Anionenaustauscher auf EVOIII-Trägermaterialien
Die Trenneigenschaften pellikularer Anionenaustauscher wurde bislang a leinig den auf der Oberfläche eines
Trägermaterials fixierten Latexpartikeln zugeschrieben. Alle betrachtetenKonzepte und Theorien zur Beschrei-
bung gingen davon aus, dass das Trägermaterial nicht an der Trennung beteiligt ist und keinen Einfluss aus-
übt. So wurde gleichsam angenommen, dass die beobachteten Tailingeffekte der leicht polarisierbaren Anionen
aufπ-π-Wechselwirkungen des aromatischen Grundgerüsts des funktionalisierten Latexpartikels zurückgeführt
werden können.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden pellikulare Anionenaustauscher hergest llt, deren Trägermaterial, im Gegen-
satz zu den konventionellen pellikularen Anionenaustauschern, regioselektiv mit anionischen Funktionen funk-
tionalisiert wurde. Das hier verwendete Verfahren ist identisch mit der schon vorgestellten EVOIII-Methode zur
Herstellung von Anionenaustauschern, bedient sich aber eines anionische Ionomers mit Sulfonsäuregruppe als
Funktionalisierungseinheit. Chemisch wurde dadurch ein identisch funktionalisiertes Trägermaterial erzeugt,
das sich nur durch die Morphologie und die Kationenaustauschkapazitätunterscheidet. Unter Verwendung der
EVOIII-Methode ist es möglich, die Kationenaustauschkapazität von 0–210µequiv zu variieren, während kon-
ventionell funktionalisiertes Trägermaterial eine Kapazität von 2000µequiv aufweist. Zudem ist durch die
EVOIII-Methode bei der Sulfonierung eine mildere Reaktionsführung ge eben, die das mechanisch instabile
Trägermaterial einer weitaus geringeren Belastung aussetzt und somit anschließende Sedimentationsschritte
überflüssig macht, was wird unter anderem in rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen bestätigt wer-
den konnte.
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Das so erhaltene Produkt besitzt eine definierte und einstellbare Kationenaustauschkapazität und kann als Trä-
germaterial zum Aufbau pellikularer Anionenaustauscher verwendet werden. Im direkten Vergleich zeigen die-
se Materialien mit identischen Latexpartikeln keine Signalasymmetrien für Signaleder l icht polarisierbaren
Anionen. Dieser Umstand zeigt eindeutig und unwiderlegbar, dass die beobachteten Signalasymmetrien für
konventionelle Anionenaustauscher nicht, wie in der Literatur fälschlicherweise postuliert, durch sekundäre
π-π-Wechselwirkungen des aromatischen Latexpartikels bedingt werden.Es handelt sich hierbei, wie auch
bei den schon vorgestellten Anionenaustauschern, um Inhomogenitätender Hydratationen der Anionenaustau-
scherfunktionen. An der Schnittfläche der beiden sphärischen Partikel wird die Hydratation der Austauscher-
funktionen durch eine zusätzliche elektrostatische Wechselwirkung ergänzt, die die Hydratation beeinflusst.
Diese ist auf die Wechselwirkung der Sulfonsäuregruppen des Trägermaterials mit den Anionenaustauscher-
funktionen des Latexpartikels zurückzuführen. Der Hydratationsunterschied stellt bei pellikularen Anionen-
austauschern ein Kontinuum dar, das durch die Radien der Sphären und deren Flexibilität vorgeben wird. Im
Falle der entwickelten EVOIII-Trägermaterialien ist dieser Effekt weitestgehend minimiert, da nur eine geringe
Anzahl von Sulfonsäuregruppen auf der Oberfläche des Trägermaterials verbleiben. Diese besitzen zudem eine
homogene Verteilung auf der Oberfläche, was bisher durch die konvention llen Sulfonierungen nicht erreichbar
war.
Die Kationenaustauschkapazität wurde über einen weiten Bereich variiert und die sich daraus resultierenden
Trenneigenschaften der pellikularen Anionenaustauscher untersucht. Alle hergestellten Anionenaustauschka-
pazitäten liegen innerhalb des für die suppressierte Anionenchromatographie optimalen Bereiches. Die Anio-
nenaustauscher zeichnen sich nicht nur durch die bekannten hohen Trennleistungen der mono- und divalenten
Anionen aus, sondern zeigen vor allem für die leicht polarisierbaren Anione annähernd perfekte Signalsym-
metrien und somit hohe Trennleistungen. Die Untersuchung des Retentionsmodells zeigt, dass sich diese An-
ionenaustauscher durch eine exzellente elektrostatische Wechselwirkung auszeichnen.
Die EVOIII-Trägermaterialien zeigen ein großes Potential zur Herstellungpellikularer Anionenaustauscher, da
es mit ihnen möglich wird, die Synthese zu optimieren und zeit- und kosteneffektiver zu arbeiten und auch die
inhärenten Nachteile konventioneller Anionenaustauscher umgangen werden können.
Polyelektrolyte als funktionelle Gruppen auf EVOIII-Trägermaterialien
Im Bereich der agglomerierten Anionenaustauscher konnten im Rahmen dieser Arbeit große Fortschritte bis
hin zu einem kommerziellen und patentrechtlich geschützten Produkt erreicht werden. Unter agglomerierten
Anionenaustauschern werden all diejenigen stationären Phasen verstand n, die auf der Oberfläche eines Trä-
germaterials zur Funktionalisierung molekulare Verbindungen elektrostatisch fixiert haben. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden durch die Verwendung eines EVOIII-funktionalisiertenTrägermaterials in Verbindung mit ka-
tionischen Polyelektrolyten agglomerierte Anionenaustauscher realisiert.
Bislang waren diese Anionenaustauscher nicht zugänglich, da die zur Verfügung stehende Kationenaustausch-
kapazität der verwendeten Trägermaterialien zu hoch waren und deshalb die Anionenaustauschkapazität über-
kompensierten, was durch das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Konzept der räumlichen Ladungstrennung
ebenfalls erklärt werden kann. Durch die Entwicklung des EVOIII-Trägermaterials wurde es möglich, die Ka-
tionenaustauschkapazität homogen einzustellen und die Herstellung agglomerierter Anionenaustauscher anzu-
gehen. Es wurden Trägermaterialien mit einer Kationenaustauschkapazität von 0–85µequiv hergestellt und
charakterisiert. Zur Funktionalisierung wurden verschiedene Polyelektro yte synthetisiert, die quartäre Ammo-
niumgruppen in der Hauptkette tragen, welche weitläufig als Ionene bezeichnet werden. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden verschiedenste Spacer innerhalb der Austauscherfunktionen verwendet und auf die resultierenden
Trennleistungen untersucht. Anwendung fanden unter anderem Alkylketten als Spacer, aber auch aromatische
und solche mit weiteren Funktionalitäten. Die so hergestellten Anionenaustauscher besitzen eine Anionenaus-
tauschkapazität im optimalen Bereich zum Einsatz in der suppressierten Anioenchromatographie, was bislang
als unmöglich galt. Bemerkenswert an diesen Anionenaustauschern ist, dass sich diese durch exzellente Trenn-
leistungen auszeichnen und unter diversen chromatographischen Bedingungen stabil sind.
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Die erhaltenen Trennleistungen liegen auf und teilweise über dem Niveauder besten kommerziellen pellikula-
ren Anionenaustauscher und zeigen perfekte Signalsymmetrien. Bei diesn Anionenaustauschern gelang eine
gute Charakterisierung und Optimierung der Synthesebedingungen. So ist es beispielsweise durch Variation der
absorbierten Ionenemenge möglich, einerseits hochkapazitative Anionenaustauscher für große Probenvolumina
zu generieren, andererseits Anionenaustauscher niedriger Kapazität für sehr schnelle, aber Basislinien getrenn-
te Auflösung der Standardanalyten zu gewährleisten. Zudem können diese Anionenaustauscher auch durch die
Kompatibilität zu stark alkalischen Eluenten zur Trennung von organischenAnalyten genutzt werden, wobei
hier die Ausnutzung der Gradiententechnik notwendig wird. Zusätzlich finden diese Anionenaustauscher eben-
falls in der Trennung von Kohlenhydraten Verwendung, da sie ungewöhnlich hohe Retentionszeiten in Relation
zur erhalten Anionenaustauschkapazität für Kohlenhydrate aufweisen.
Die so erhaltenen Materialien eignen sich hervorragend zur Trennung von Anionen und zeichnen sich durch
hohe Trennleistungen aus und zeigen annähernd perfekte Signalsymmetrien. Diese Art der stationären Phase
stellt damit die vierte oberflächenfunktionalisierte stationäre Phase dar, dieim Rahmen dieser Arbeit neu ent-
wickelt wurde. Sie widerlegt erneut, dass oberflächenfunktionalisierteAnionenaustauscher in der Trennleistung
der der pellikularen Austauschern nachstehen. Das Konzept der EVOIII-Trägermaterialien wurde veröffentlicht
und patentrechtlich geschützt.
Zusätzlich kam im Rahmen dieser Arbeit ein kommerziell erhältlicher Polyelektroyt zum Einsatz, der eben-
falls charakterisiert wurde. Dieser unterscheidet sich von den vorgestellt n Ionenen in der Hinsicht, dass sich
die Anionenaustauscherfunktionen in den Seitenketten befinden und die Kette weniger flexibel ist. Unter dem
Gesichtspunkt des entwickelten Konzeptes der räumlichen Ladungstrennung wird bei diesen Polyelektrolyten,
unabhängig von der Kompensation durch die Ladungen des Trägermaterials, Anionenaustauschkapazität erhal-
ten, was experimentell bestätigt werden konnte. Durch den Einsatz des EVOIII-Trägermaterials resultiert im
Einklang mit dem Konzept nun eine adäquate Anionenaustauschkapazität,die bislang nicht realisiert werden
konnte. Die so erhalten Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine bisher nicht realisierbare Selektivität aus,
die für spezielle Fragestellungen in der Analytik von immensem Vorteil ist.
Die hier vorgestellten Synthesemöglichkeiten und Konzepte sind im Bereich der Anionenchromatographie bis-
lang unbekannt gewesen. Durch die Breite der hergestellten und untersuchten Anionenaustauscher auf dem
Gebiet der Anionenchromatographie konnten Ergebnisse erhalten und Konzepte erarbeitet werden, die bislang
in diesem Maße nicht möglich waren. Die hier vorgestellten Konzepte lassen sich aber auch auf andere Trä-
germaterialien übertragen, sofern diese in naher Zukunft kommerzialisiert od r realisiert werden. Bislang sind
monolithische Phasen für die Anionenchromatographie nur im Labormaßstabverfügbar, so dass hier noch ein
großer Entwicklungsbedarf besteht. Die Übertragung der EVOIII-Methode auf die Herstellung von Anionen-
austauschern dürfte ebenfalls eine deutliche Verbesserung auf dem Gebiet der oberflächenfunktionalisierten
Monolithen mit sich bringen, da die Nachteile der konventionellen Funktionalisierung mit denen der sphä-
rischen Trägermaterialien identisch sind. Somit sind die hier vorgestellten Konzepte auch auf monolithische
Phasen übertragbar und besitzen allgemeine Gültigkeit. Dies gilt auch für dieEVOIII-Sulfonierung von mono-
lithischen Phasen. Einige Vertreter pellikularer Monolithen sind schon bekannt und werden durch die gleiche
konventionelle Synthese mit den selben Problemen gewonnen. So könnte eine Übertragung der hier entwickel-
ten und vorgestellten EVOIII-Methode ebenfalls die gefundenen Verbesserungen in Bezug auf die erhaltenen
Signalsymmetrien zeigen, da die pellikularen Anionenaustauscher diese unabhängig vom verwendeten Träger-
material aufweisen.
Die EVOIII-Methoden der Funktionalisierung und Sulfonierung sind bereits an Hersteller übertragen worden,
die Methoden für Anionenaustauscher auf Basis der EVOIII-Trägermaterialien mit Polyelektrolyten werden
folgen. In Bezug auf die zu verwendende Funktionalisierung, in diesemFall die Ionene, könnte auf Basis der
hier gezeigten Ionene direkt eine Kommerzialisierung erfolgen. Es bleibt dnnoch zu hoffen, dass durch neu-
artige Synthesen und verbesserte Charakterisierungsmöglichkeiten derIonene die Selektivitäten noch flexibler
eingestellt werden können. Durch Verwendung eines kommerziellen Polyelektrolyten konnte schon gezeigt
werden, dass es möglich ist, bislang unbekannte Selektivitäten durch diesen zu erreichen, wobei im Rahmen
dieser Arbeit nicht erläutert werden konnte, worauf die Beobachtungen beruhen.
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Entwicklungsbedarf besteht vor allem auf dem Gebiet der Applikation derhier entwickelten und der bisher
bekannten Anionenaustauschern. Bislang werden Anionenaustauscher nur für wenige Analyte eingesetzt, die
die Zahl der in der Gaschromatographie analysierten Analyte um Größenordnung verfehlt. Trotz der Wich-
tigkeit, Substanzen mit der Anionenchromatographie für die Umwelt zu analysieren, wäre es wünschenswert,
weitaus mehr Analyte mit einzubeziehen. Salze organischer Säuren und Kohlenhydrate gewinnen immer stär-
ker an Interesse für die moderne Analytik. Gerade auf diesem Gebieten snd die größten Entwicklungen noch
zu erwarten und konnten in dieser Arbeit ansatzweise untersucht werden. Ein zukünftiges Forschungsgebiet
wäre die Entwicklung von Applikationen basierend auf den jeweiligen EVOIII-Anionenaustauschern oder eine
weiterführende Grundlagenforschung unter Einbezug biochemischerFragestellungen.
Sofern das Gebiet der Biochemie über diese Anionenaustauscher zugänglich ist, besteht eine Möglichkeit, die
Applikationen soweit zu entwickeln, dass auch die klinische Chemie profitieren könnte. Dieses Gebiet hat sich
mit einer großen Verantwortung der Gesellschaft gegenüber verschrieben und wird zur Zeit durch Techniken der
Massenspektrometrie dominiert, obwohl sich die analytische Fragestellung der quantitativen und qualitativen
Analyse von Aminosäuren auch für die Anionenchromatographie eignen würden.
Alle im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Anionenaustauscher zeigen Trenleistungen, die auf höchstem Ni-
veau angesiedelt sind und teils drastische Verbesserungen in Hinsicht auf die chromatographischen Eigenschaf-
ten aufweisen. Zudem zeichnen sich die vorgestellten Anionenaustauscher durch eine deutlich vereinfachte
Synthetisierbarkeit aus, weshalb die in dieser Arbeit entwickelten Konzepte auf praktischem und theoretischem
Gebiet für zukünftige Forschungsprojekte von großer Wichtigkeit seinw rden.
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12 Experimenteller Teil
12.1 Gerätespezifikationen
Zum Einsatz kamen die in Tabelle 12.1 auf der nächsten Seite aufgeführten Geräte. Die Laborausstattung
entsprach dem üblichen verwendetem Standard.
12.2 Verwendete Chemikalien und Reagenzien
Die zum Einsatz gekommen Reagenzien und Chemikalien sind in Tabelle 12.2 auf Seite 329 aufgeführt. Zur
Synthese diente bidestilliertes Wasser, für analytische Zwecke wurde aufReinstwasser, Fa. Millipore, zurück-
gegriffen, das ebenfalls im Fachbereich Chemie eigens aufbereitet wird.
12.3 Funktionalisierungsrungsreaktionen von präfunktionellen
Gruppen
12.3.1 Tetrahydrofurfurylringöffnung mit Bromwassersto ffsäure
In einem 50 ml Zweihalskolben werden 10,0 g des umzusetzenden Materials,Latexemulsion oder Trägermate-
rialsuspension, gegeben. Der Kolben wird unter Eiskühlung und Rühren auf 273 K abgekühlt. Nach Erreichen
der Temperaturkonstanz werden über den aufgesetzten Tropftrichtertropfenweise 10 ml 33% HBr in Eisessig
zugegeben. Nach vollständiger Zugabe wird die Reaktionsmischung auf 333 K unter Rühren erwärmt. Im Falle
einer Latexemulsion läßt man diese Emulsion 18 Stunden rühren. Im Falle von mechanisch weniger belastbaren
Trägermaterials verkürzt sich die Reaktionsdauer auf zwei Stunden. Di Mischung läßt man anschließend auf
Raumtemperatur abkühlen.
12.3.2 Nukleophile Substitution einer Hydroxygruppe durch Brom an HPMA
In einem 100 ml Dreihalskolben werden 2,0 g des umzusetzendem HPMA-haltigen Trägermaterials gegeben.
Anschließend werden unter Eiskühlung tropfenweise über die Dauer von einer Stunde 20 ml 33% HBr in
Eisessig unter Rühren zugegeben. Die erhaltene Suspension wird anschließend für zwei Stunden auf 333 K
erwärmt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Suspension auf Eis gegeben und abfiltriert. Der
Filterrückstand wird zweimal mit Wasser gewaschen.
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Unterkapitel 12.3.2: Nukleophile Substitution einer Hydroxygruppe durch Brom an HPMA
Tabelle 12.1:Eingesetzte Geräte für Synthesen und Analysen
Anwendung Spezifikationen
HPLC-Pumpe (Kapazitätsbestimmung) HPLC-Pump 64, Knauer
Titration 785 DMP Titrino
Ionenenchromatographie System 1 Modulares IC-System, Metrohm
766 IC Sample Processor
709 IC Pump, Ausführung Stahl




Ionenenchromatographie System 2 Modulares IC-System, Metrohm
766 IC Sample Processor
2 x 709 Solvent Delivery Unit
733 IC Separation Center
Säulenthermostat
828 IC Dual Suppressor
732 IC Detector
Ionenchromatographie Interface 762 Interface, Metrohm
Säulenkörper PEEK 100 x 4 mm, Metrohm
250 x 4 mm, Metrohm
Säulenkörper Stahl 100 x 4 mm, CS
150 x 4 mm, CS
75 x 4 mm, CS
50 x 4 mm, CS






Coulter-Counter-Verfahren Multisizer 3, Beckman-Coulter
Rührwerke RCT basic, IKA
Umwälzthermostat C35, Haake
Polymerisationsreaktoren Einzelstücke, Universität Hannover
Volumen: 250 ml
Anschlüsse: 2 x NS14,5, 1 x NS29
Schutzgas: Stickstoff
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Tabelle 12.2:Eingesetzte Chemikalien und Reagenzien für Synthesen und Analysen
Bezeichnung Summenformel/Abk. Qualität Bezugsquelle
2-Hydroxypropylmethacrylat HPMA >97% Röhm
33 % Bromwasserstoffsäure HBr in HOAc pract. Fluka
4-Chlorstyrol Cl-Sty >97% Fluka
4-Vinylbenzylchlorid (>90%) VBC stab. tech. Fluka
4-Vinyl-benzolsulfonsäure VBCSO tech. Fluka
4-Vinyltoluol VT p.A. Fluka
Aceton - rein Universität Marburg
Ammoniumformiat CH5NO2 >97% Fluka
Bernsteinsäure C4H6O4 >99,5% Fluka
Calciumgluconat C12H22CaO14 >98,5% Fluka
Citronensäure C6H8O7 >99,5% Fluka
Dinatriumhydrogenphosphat Na2HPO4 p.A. Universität Marburg
Divinylbenzol (55%) DVB tech. Aldrich
Ethanol EtOH rein Universität Marburg
Ethylenglycoldimethacrylat EGDMA >98% Röhm
Glutarsäureanhydrid C5H6O3 >95% Fluka
Glycidylmethacrylat GMA purum Fluka
Kaliumchlorid KCL p.A. Roth
Kaliumperoxodisulfat K2S2O8 p.A. Merck
Malonsäure C3H4O4 >99% Fluka
N,N-Dimethylethanolamin DMEA zur Synthese Merck
N,N-Dimethylethylamin EDMA zur Synthese Merck
Natriumacetat - rein Universität Marburg
Natriumadipat - rein Universität Marburg
Natriumbromat NaBrO3 p.A. Fluka
Natriumbromid NaBr p.A. Riedel-de-Häen
Natriumcarbonat Na2CO3 p.A. Grüssing
Natrimchlorid NaCl p.A. Riedel-de-Häen
Natriumdodecylsulfat SDS purum Fluka
Natriumfluorid NaF p.A. Riedel-de-Häen
Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 p.A. Riedel-de-Häen
Natriumhydroxid NaOH Suprapure BASF
Natriumlactatlösung (50%) C3H5NaO3 purum Fluka
Natriummaleinat C4H2Na2O4 >98% Fluka
Natriumnitrat NaNO3 p.A. Grüssing
Natriumnitrit NaNO2 p.A. Serva
Natriumsulfat Na2SO4 p.A. Merck
N-Methyldiethanolamin DEMA pract. Fluka
Oxalsäure C2H2O4 >99,5% Fluka
Perchlorsäure (70%) HClO4 p.A. Riedel-de-Häen
Propionsäure - rein Universität Marburg
Salzsäure (37%) HCl p.A. Riedel-de-Haën
Schwefelsäure (98%) H2SO4 p.A. Riedel-de-Häen
Styrol Sty tech. BASF
Tetrahydrofurfurylmethacrylat THFMA >98 % Röhm
Triethanolamin TEA pract. Fluka
Triethylamin TEtA p.A. Fluka
Vinylbenzylchlorid (70% m, 30% p) VBC purum Fluka
Weinsäure C4H6O6 >99,5% Fluka
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Unterkapitel 12.3.3: Aminierung von Chlormethylgruppen
12.3.3 Aminierung von Chlormethylgruppen
Im Falle von Latexemulsion wird wie folgt vorgegangen: In einen 50 ml Kolben w rden 10,0 ml Latexemul-
sion gegeben. Unter ständigem Rühren werden 10,0 ml Ethanol und 20,0 mltertiäres Amin (EDMA, DMEA,
DEMA, TEA) zugegeben. Die Emulsion wird anschließend im Ultraschallbad 3Minuten behandelt. Nach dem
Erwärmen auf 353 K (EDMA: 313 K) lässt man die Emulsion 18 Stunden rühren. Di Emulsion wird abgekühlt,
gegebenenfalls verdünnt und im Kühlschrank gelagert.
Im Falle von oberflächenfunktionalisierten Trägermaterialien werden schonendere Bedingungen gewählt. Das
trockene Polymer (Einwaage bis 5,0 g) wird in einen Rundkolben gegeben und trocken gerührt, bis keine größe-
ren Agglomerate mehr zu erkennen sind. Anschließend werden 20,0 ml Ethanol zugegeben. Zu der erhaltenen
weißen Suspension werden 20,0 ml tertiäres Amin gegeben. Die Emulsion wird anschließend für vier Stun-
den auf 353 K (EDMA: 313 K) erwärmt. Die Suspension wird abgekühlt, filtriert und zwei mal mit Ethanol
gewaschen. Der Feststoff wird im Vakuum getrocknet.
Abweichungen von dieser Vorschrift sind bei den jeweiligen Synthesengesondert erwähnt.
12.4 Beschichtungsreaktionen von Trägermaterial
Durch die EVOI-Methode können Trägermaterialien durch eine Beschichtung präfunktionalisiert werden. Bei-
spielhaft sind einige Synthesen im Folgendem aufgeführt. Sofern für weitere Reaktionen abweichende Synthe-
sebedingungen zur Anwendung kamen, sind diese gesondert erwähnt.
12.4.1 Konventionelle Sulfonierung des Trägermaterials
In einem 250 ml Rundkolben werden 10,0 g des trockenen PS/DVB-Grundpolymers mit 50,0 ml konzentrierter
Schwefelsäure versetzt. Der Kolben wird verschlossen und kräftig geschüttelt, woraufhin sich die Suspension
rotbraun färbt. Die Mischung wird vier Stunden bei einer Temperatur von333 K in einem Ultraschallbad
behandelt. Der Verschlussstopfen wird zuvor durch ein Absaugstückersetzt, um die entstehenden Dämpfe in
den Abzug leiten zu können. Während dieser Prozedur wird alle 30 Minuten die Suspension geschüttelt, um
aufgeschwommenes Polymer ebenfalls komplett umzusetzen.
Anschließend wird die Mischung auf Raumtemperatur abkühlen gelassen und langsam unter Rühren in 200 ml
eisgekühlte 9 mol L−1 Schwefelsäure gegeben. Die Suspension wird durch eine D3-Filterplattefiltriert. Dabei
werden die Rückstände im Reaktionsgefäß und im Becherglas mit 3 mol L−1 Salzsäure auf den Filterkuchen
überführt. Der Filterkuchen ändert bei diesem pH-Wert die Farbe auf violett. Der gesamte Rückstand wird mit
200 ml 3 mol L−1 Salzsäure erneut aufgenommen und aufgeschlämmt. Anschließend wird erneut abfiltriert.
Diesen Vorgang wiederholt man mit 1 mol L−1 Salzsäure, 1 mol L−1 Ammoniumhydroxidlösung, 1 mol L−1
Salzsäure und Wasser. Der Rückstand wird im Exsikkator über Silikagelim Vakuum getrocknet.
Zur Aufarbeitung unterzieht man das Material sieben Sedimentationen und einer nassen Filtration durch ein 40
µm Sieb. Nach dem Trocknen unter Vakuum wird ein hellbrauner, sehr feiner Feststoff erhalten.
12.4.2 Synthesen zur Untersuchung der Temperaturabhängigk eit
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial P040302Bpc gegeben. Dieses wurde trocken
gerührt, bis keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und
20,0 ml Ethanol in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspensionauf die vorgegebene Temperatur
unter Stickstoff als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird das Monomer zugege-
ben und 5 Minuten gerührt. Danach werden 0,21 g Kaliumperoxodisulfat, gelöst in 4,00 ml H2O, zugegeben.
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Tabelle 12.3:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Beschichtungsreaktio-
nen
identSynthese D090804R1 D090804R2 D090804R6 D090804R10
Trägermaterial 4,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 6,20 g VBC 1,30 g VBC 1,30 g VBC 1.30 g VBC
Monomer-Polymer- 1,378 0,520 0,520 0,520
Verhältnis / m/m
Temperatur / K 313 313 328 343
Reaktionsdauer / h 18 4 4 4
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA DMEA
identSäule gelartige Masse gelartige Masse D090804R6DMEA D090804R10DMEA
Dies dient zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird überdie Reaktionsdauer auf der vorge-
gebenen Temperatur unter Schutzgas gerührt. Anschließend wird die Susp nsion auf 278 K abgekühlt und der
Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Die Einwaagen der Synthese sind in Tabelle 12.3 gezeigt.
Zur Funktionalisierung wird das erhaltene Produkt in einem 100 ml Rundkolben mit 20,0 ml Ethanol sus-
pendiert. Danach werden 20 ml des umzusetzenden Amins zugegeben unddie Suspension 18 Stunden unter
Rückfluss erhitzt. Anschließend lässt man die weiße Suspension abkühlenund filtriert den Feststoff ab. Nach
Waschen mit Ethanol wird das erhaltene Produkt in 200 ml Sedimentationslösug (175 ml Ethanol und 25 ml
Cyclohexanol) 24 Stunden sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Etha-
nol gewaschen und getrocknet.
12.4.3 Beschichtungen unpolarer Trägermaterialien nach d er EVOI-Methode
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial gegeben. Dieses wurde trocken gerührt, bis
keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80 ml H2O und 20 ml Ethanol in
den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspension auf die vorgegeben Temperatur unter Stickstoff als
Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur (Standard: 343 K) wird das Monomer zugege-
ben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat, gelöst in 4,00 ml H2O, zugegeben. Dies dient
zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer auf der vorgegebenen Tem-
peratur unter Schutzgas gerührt (siehe Tabelle 12.4 auf der nächstenSei ). Anschließend wird die Suspension
auf 278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Zur Funktionalisierung wird das erhaltene Produkt in einem 100 ml Rundkolben mit 20 ml Ethanol suspendiert.
Danach werden 20 ml des umzusetzenden Amins zugegeben und die Suspension 18 Stunden unter Rückfluss
erhitzt. Anschließend lässt man die weiße Suspension abkühlen und filtriertden Feststoff. Nach Waschen mit
Ethanol wird das erhaltene Produkt in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol)
24 Stunden sedimentiert. Dieser Schritt wird gegebenenfalls wiederholt, umdas Trägermaterial von Feinanteil
zu befreien. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und getrocknet.
12.5 Beschichtete Trägermaterialien durch die EVOII-Methode
Durch die EVOII-Methode können Trägermaterialien durch eine Pfropfpolymerisation funktionalisiert wer-
den. Beispielhaft sind einige Synthesen im Folgendem aufgeführt. Sofern für weitere Reaktionen abweichende
Synthesebedingungen zur Anwendung kamen, sind diese gesondert erwähnt.
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12.5. BESCHICHTETE TRÄGERMATERIALIEN DURCH DIE EVOII-METHODE
Tabelle 12.4:Reaktionsbedingungen zur Untersuchung der Beschichtungsreaktionen nach der EVOI-Methode.
Verwendung findende Monomere auf Basis von Styrol-Derivaten und Methacrylaten. Die Be-
schichtungsreaktionen wurden teilweise mit quervernetzenden Monomeren du chgeführt.
identSynthese D090804R14c D090804R14e D090804R14b D090804R14f
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 1 0,25 g VBC 0,38 g VBC 0,50 g VBC 0,75 g VBC
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1 1
identSäule D09R14cEDMA D09R14eEDMA D09R14bEDMA D09R14fEDMA
Kapazität /µequiv 150 160 165 290
identSynthese D090804R14a D090804R14g D090804R14d D090804R15
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 1 1,00 g VBC 1,25 g VBC 1,50 g VBC 2,50 g VBC
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 2 3
identSäule D09R14aEDMA D09R14gEDMA nicht nicht
Kapazität /µequiv 460 542 konfektionierbar konfektionierbar
identSynthese D090804R16 DR33GMA-3000 DR33GMA-2000 DR33GMA-1000
Trägermaterial 2,50 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P170402SAP3 P170402SAP3 P170402SAP3
Monomer 1 4,00 g VBC 3,00 g GMA 2,00 g GMA 1,00 g GMA
Funktionalisierung gelartige Substanz, EDMA EDMA EDMA
nicht weiter umsetzbar
Sedimentationen 1 1 1
identSäule DR33G-3000A DR33G-2000A DR33G-1000A
identSynthese AB100-0 AB100-100 AB100-200 AB100-300
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Monomer 1 0,10 g VBC 0,10 g VBC 0,10 g VBC 0,10 g VBC
Monomer 2 - 0,10 g DVB 0,20 g DVB 0,30 g DVB
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA
Sedimentationen 1 1 1 1
identSäule AB100-0A AB100-100A AB100-200A AB100-300A
identSynthese AB100-400 DR38GMAQV-3000 DR38GMAQV-2000
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P170402SAP3 P170402SAP3
Monomer 1 0,10 g VBC 3,00 g GMA 2,00 g GMA
Monomer 2 0,40 g DVB 1,00 g BDDMA 1,00 g BDDMA
Funktionalisierung DEMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSäule AB100-400A DR38GMAQV-3000A DR38GMAQV-2000A
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12.5.1 Synthese von Vinylbenzyldimethylethylamin-Reaktio nslösung
In einem trockenen 100 ml Rundkolben werden 10,0 ml stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 20,0 ml Ethanol
vorgelegt. Nach der langsamen Zugabe von 9,20 ml (1,2 eq) Ethyldimethylamin wird die klare Lösung 180 Mi-
nuten bei 313 K erwärmt. Die orange, ethanolische Lösung von Vinylbenzyldimethylethylamin (VBCEDMA)
wird im Kühlschrank bei 277 K gelagert.
12.5.2 Synthese von Vinylbenzyldiethanolmethylamin-Reakt ionslösung
In einem trockenen 100 ml Rundkolben werden 10,0 ml stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 20,0 ml Ethanol
vorgelegt. Nach der langsamen Zugabe von 9,75 ml (1,2 eq) Diethanolmethylamin wird die klare Reaktionslö-
sung unter Rühren 3 Stunden auf 313 K temperiert. Die orange, ethanolische Lösung von Vinylbenzylethano-
lethylamin (VBCDEMA) wird im Kühlschrank bei 277 K gelagert.
12.5.3 Synthese von Vinylbenzyldimethylaminoethanol-Reak tionslösung
In einem trockenen 100 ml Rundkolben werden 10,0 ml stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 20,0 ml Ethanol
vorgelegt. Nach der langsamen Zugabe von 8,7 ml (1,2 eq) Dimethylaminoethanl wird die klare Lösung 180
Minuten bei 313 K erwärmt. Die erhaltene orange, ethanolische Lösung von Vinylbenzyldimethylaminoethanol
(VBCDMEA) wird im Kühlschrank bei 277 K gelagert.
12.5.4 Beschichtung von Trägermaterial mit funktionellem Vinylbenzylchlorid
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial P040302Bpc gegeben. Dieses wurde trocken
gerührt, bis keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und
20,0 ml Ethanol in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspensionauf die vorgegebene Temperatur
unter Stickstoff als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird das Beschichtungsagenz
zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat zugegeben. Dies dient zugleich als Start-
punkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer von 4Stunden bei 343 K unter Schutzgas
gerührt (siehe Tabelle 12.5 auf der nächsten Seite). Anschließend wurde die Suspension auf 278 K abgekühlt
und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24
Stunden sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und
getrocknet.
12.5.5 Einfluss der Monomermenge auf die Beschichtungsreakt ion mit ionischen
Monomeren
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial P040302Bpc gegeben. Dieses wurde trocken
gerührt, bis keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und
20,0 ml Ethanol in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspensionauf die vorgegebene Temperatur
unter Stickstoff als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 5,0 ml Beschichtungs-
reagenz zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat zugegeben. Dies dient zugleich
als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer bei 343 K unter Schutzgas gerührt
(siehe Tabelle 12.6 auf Seite 335). Anschließend wurde die Suspension auf 278 K abgekühlt und der Feststoff
abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Dissertation von Dipl.-Chem. M. Raskop 333
Unterkapitel 12.5.6: Weitere Funktionalisierungen durch die EVOII-M ethode
Tabelle 12.5:Reaktionsbedingungen zur Beschichtung von Trägermaterial mit funktionellem Vinylbenzylchlo-
rid.
identSynthese DR19 DR19-2 DR21EDMA
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Beschichtungs- 2,00 ml 10,00 ml 7,50 ml
Agenz VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Initiator / mg 210 420 420
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSynthese DR22EDMA DR23EDMA DR23DMEA
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Beschichtungs- 5,00 ml 10,00 ml 10,00 ml
Agenz VBCEDMA VBCEDMA VBCDMEA
Initiator / mg 420 420 420
Funktionalisierung EDMA EDMA DMEA
Sedimentationen 1 1 1
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24
Stunden sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und
getrocknet.
12.5.6 Weitere Funktionalisierungen durch die EVOII-Metho de
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial gegeben. Dieses wurde trocken gerührt, bis
keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und 20,0 ml Ethanol
(Abweichungen von der Synthesevorschrift sind in den jeweiligen Kapiteln angegeben) in den Reaktor gegeben
und unter Rühren die Suspension auf die vorgegebene Temperatur unter Stickstoff als Schutzgas erwärmt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wird das Beschichtungsreagenz zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach
wird Kaliumperoxodisulfat zugegeben. Dies dient zugleich als Startpunktder Reaktion. Die Suspension wird
über die Reaktionsdauer bei 343 K unter Schutzgas gerührt (siehe Tabelle 12.7 auf Seite 336). Anschließend
wurde die Suspension auf 278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriertund mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24
Stunden sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und
getrocknet.
12.6 Funktionalisierte Trägermaterialien durch die EVOIII-Methode
Durch die EVOIII-Methode können Trägermaterialien durch eine Pfropfpolymerisation mit Ionomeren funktio-
nalisiert werden. Beispielhaft sind einige Synthesen im Folgendem aufgeführt. Sofern für weitere Reaktionen
abweichende Synthesebedingungen zur Anwendung kamen, sind diesegesondert erwähnt.
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Tabelle 12.6:Synthesebedingungen zur Untersuchung des Einflusses der Monomermenge auf die Beschich-
tungsreaktion ionischer Monomere
identSynthese DR24 DR25 DR26
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Beschichtungs- 5,0 ml 5,0 ml 5,0 ml
Agenz / ml VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Initiator / mg 300 550 200
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
identSynthese DR27 DR28 DR29
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Beschichtungs- 5,0 ml 5,0 ml 5,0 ml
Agenz / ml VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Initiator / mg 700 100 0
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA
Sedimentationen 1 1 1
12.6.1 Untersuchungen zum Einfluss der Monomermenge auf die
Beschichtungsreaktion ionischer Monomere
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial P041005Bpc gegeben. Dieses wurde trocken
gerührt, bis keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und
20,0 ml Ethanol in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspensionauf die vorgegebene Temperatur
unter Stickstoff als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird N-(Vinylbenzyl)-N,N-
Diethanolmethylammoniumchlorid zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat zu-
gegeben. Dies dient zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer von
4 Stunden bei 343 K unter Schutzgas gerührt (siehe Tabelle 12.8 auf Seite 337). Anschließend wurde die Sus-
pension auf 278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanolgewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24 Stun-




In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 10,00 ml
(0,071 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid vorgelegt und unter Rühren mit Stickstoff gespült. Mittels ei-
nes Septums werden 1,07 ml (0,007 mol) N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin tropfenweise über 1 Stunde
zugegeben. Dabei bildet sich in der orangenen Lösung ein gelber Feststoff. Anschließend lässt man 3 Stunden
bei Raumtemperatur rühren und filtriert den Feststoff ab. Dieser wird mit Hexan mehrmals gewaschen. Der
erhaltene kristalline, weiße Feststoff (FSTMEDA) wird im Hochvakuum getrocknet.
1H-NMR (D2O, δ ppm): 3,3 (s, 12H), 4,1 (s, 4H), 4,75 (s, 4H), 5,5–5,7 (dd, 2H), 5,9 (dd, 2H), 6,2 (m, 2H), 7,7
(m, 8H).
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Unterkapitel 12.6.2: Synthese von
N,N’-(Divinylbenzyl)-N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiammoniumdich lorid
Tabelle 12.7:Daten der Synthese der Funktionalisierungen durch die EVOII-Methodezur Funktionalisierung
einer unpolaren Trägermaterialoberfläche.
identSynthese DR21-125 DR21-100 DR21-75 DR21-50
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 12,50 10,00 7,50 5,00
KPS 420 mg 420 mg 420 mg 420 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
identSäule DR21-125EDMA DR21-100EDMA DR21-75EDMA DR21-50EDMA
Kapazität /µequiv 61,0 85,0 133,0 174,0
identSynthese DR27-2 DR27-3 DR27-4 DR27-5
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 5,00 5,00 5,00 5,00
KPS 200 mg 200 mg 200 mg 200 mg
Umsetzungsdauer / h 2 3 4 5
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
identSäule DR27-2EDMA DR27-3EDMA DR27-4EDMA DR27-5EDMA
Kapazität /µequiv 45,2 64,8 88,8 86,4
identSynthese DS30-1 DS30-2 DS30-3 DR28-x
Trägermaterial 2,00 g 4,00 g 6,00 g 2,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA VBCEDMA
Menge / ml 10,0 20,0 30,0 5,0
KPS 400 mg 800 mg 1200 mg 100 mg
Funktionalisierung EDMA EDMA EDMA EDMA
identSäule DS30-1EDMA DS30-2EDMA D30-3EDMA DR28-xEDMA
Kapazität /µequiv 90,1 93,4 97,8 -
identSynthese DS32-1 DS32-2 DS32-3 DS31-2
Trägermaterial 2,00 g 2,00 g 2,00 g 4,00 g
P040302Bpc P040302Bpc P040302Bpc P0504005Cpc
Ionomerlösung VBCEDMA VBCDMEA VBCDEMA VBCEDMA
Menge / ml 10,0 10,0 10,0 20
KPS / mg 400 400 400 800
Funktionalisierung EDMA DMEA DEMA EDMA
identSäule DS32-1EDMA DS32-2DMEA D32-3DEMA DS31-2EDMA
Sedimentationen 1 1 1 1
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Tabelle 12.8:Synthesebedingungen zur Untersuchung des Einflusses der Monomermenge auf die Beschich-
tungsreaktion ionischer Monomere.∗ Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb der Bestim-
mungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DS47FS1 DS47FS2 DR47FS3
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 400 350 300
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS1DMEA DS47FS2DMEA DR47FS3DMEA
Kapazität /µequiv 91,2 74,8 56,1
identSynthese DS47FS4 DS47FS5 DR47FS6
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 250 200 -
KPS / mg 400 400 400
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS4DMEA DS47FS5DMEA DR47FS6DMEA
Kapazität /µequiv 50,0 38,0 < 1,9∗
12.6.3 Synthese von
N,N’-(Divinylbenzyl)-N,N,N’,N’-Tetramethylpropylend iammoniumdichlorid
In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 5,00 ml
(0,035 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid vorgelegt und unter Rühren mit Stickstoff gespült. Mittels ei-
nes Septums werden 2,00 ml (0,012 mol) N,N,N’,N’-Tetramethylpropylendiamin tropfenweise über 1 Stunde
zugegeben. Dabei bildet sich in der orangenen Lösung ein gelber Feststoff. Anschließend lässt man 3 Stunden
bei Raumtemperatur rühren und filtriert den Feststoff nach Zugabe von 40,0 ml Aceton ab. Dieser wird mit
Aceton mehrmals gewaschen. Der erhaltene kristalline, weiße Feststoff (FSTMPDA) wird im Hochvakuum
getrocknet.
1H-NMR (D2O, δ ppm): 2,1 (s, 2H), 3,1 (s, 12H), 3,6 (m, 4H), 4,5 (s, 4H), 5,4 (d, 2H), 5,9(d 2H), 6,8 (dd,
2H), 7,4–7,9 (m, 8H).
12.6.4 Synthese von N-(Divinylbenzyl)-N,N-Ethyldimethyla mmoniumchlorid
In einem trockenen 50 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 5,00 ml
(0,035 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid vorgelegt und unter Rühren mit Stickstoff gespült. Mittels ei-
nes Septums werden 5,50 ml (0,050 mol) Ethyldimethylamin tropfenweise über 1 Stunden zugegeben. An-
schließend werden weitere 5,5 ml Ethyldimethylamin in 30,0 ml Aceton zugegeben.Dabei bildet sich in der
orangenen Lösung ein orangener Feststoff. Anschließend lässt man 3Stu den bei Raumtemperatur rühren und
filtriert den Feststoff ab. Dieser wird mit Aceton mehrmals gewaschen. Der erhalt ne kristalline, weiße Fest-
stoff (FSEDMA) wird im Hochvakuum getrocknet.
1H-NMR (D2O, δ ppm): 1,4 (d, 3H), 2,9 (s, 6H), 3,3 (q, 2H), 4,3 (s, 2H), 5,4 (d, 1H), 5,9(d 1H), 6,8 (dd, 1H),
7,4–7,8 (m, 4H).
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Unterkapitel 12.6.5: Synthese von N-(Divinylbenzyl)-N,N-Diethanolmethylammoniumchlorid
12.6.5 Synthese von N-(Divinylbenzyl)-N,N-Diethanolmeth ylammoniumchlorid
In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 5,00 ml
(0,035 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 15,0 ml Dichlormethan vorgelegt und nter Rühren mit Stick-
stoff gespült. Mittels eines Septums werden 10,00 ml (0,087 mol) Diethanolmethylamintropfenweise über
1 Stunde zugegeben. Durch weitere Zugabe von 40,0 ml Aceton nach 2 Stunden bildet sich in der gelben
Lösung ein weißer Feststoff. Anschließend lässt man 3 Stunden bei Raumtemperatur rühren und filtriert den
Feststoff ab. Dieser wird mit Aceton mehrmals gewaschen. Der erhaltene kristalline, weiße Feststoff (FSDE-
MA) wird im Hochvakuum getrocknet.
1H-NMR (D2O, δ ppm): 2,9 (s, 3H), 3,3–3,6 (m, 4H), 4,0–4,1 (m, 4H), 4,5 (s, 2H), 5,3 (d, 1H) 5,8 (d, 1H), 6,8
(q, 1H), 7,4–7,7 (m, 4H).
12.6.6 Synthese von N-(Divinylbenzyl)-N,N-Dimethylethan olammoniumchlorid
In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 10,00 ml
(0,071 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 30,0 ml Dichlormethan vorgelegt und nter Rühren mit Stick-
stoff gespült. Mittels eines Septums werden 7,00 ml (0,070 mol) Dimethylaminoethanol tropfenweise über
1 Stunde zugegeben. Nach 2 Stunden bildet sich in der gelben Lösung einorangener Feststoff. Anschließend
filtriert man den Feststoff ab. Dieser wird mit Hexan, dann mit Aceton mehrmals gewaschen. Der erhaltene
kristalline, weiße Feststoff (FSDMEA) wird im Hochvakuum getrocknet.
1H-NMR (D2O, δ ppm): 3,1 (s, 6H), 3,6 (t, 2H), 4,2 (t, 2H), 4,6 (s, 2H), 5,5 (d, 1H), 6,1 (d1H), 6,9 (dd, 1H),
7,5–7,9 (m, 4H).
12.6.7 Umsetzung von Divinylbenzylchlorid mit Triethanol amin
In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Schutzgasanschluss werden 10,00 ml
(0,071 mol) stabilisiertes Vinylbenzylchlorid in 30,0 ml Dichlormethan vorgelegt und nter Rühren mit Stick-
stoff gespült. Mittels eines Septums werden 9,32 ml (0,084 mol) Triethanolamin tropfenweise über 1 Stunde
zugegeben. Die grünliche Lösung wird bei Raumtemperatur 24 Stunden rühren gelassen. Nach Zugabe von
50 ml Aceton wird kein Feststoff erhalten, es tritt eine Phasenseparation ein.
12.6.8 Beschichtung von Trägermaterial mit
N-(Vinylbenzyl)-N,N-Trialkylammoniumchlorid-Monomer
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial gegeben. Dieses wurde trocken gerührt, bis
keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und 20,0 ml Ethanol
in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspension auf die vorgegebene Temperatur unter Stickstoff
als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird dasionische Beschichtungsmonomer
zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat alsRadikalstarter zugegeben. Dies dient
zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer von 4 Stunden bei 343 K
unter Schutzgas gerührt (siehe Tabelle 12.9 auf der nächsten Seite). Anschließend wurde die Suspension auf
278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24 Stun-
den sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und ge-
trocknet.
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Tabelle 12.9:Reaktionsbedingungen zur Beschichtung von Trägermaterial mit N-(Vinylbe zyl)-N,N-
Trialkylammoniumchlorid-Ionomer
identSynthese DR48FSDEMA2 DR47FSDMEA1 DR47FSDMEA2 DR47FSDMEA3
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P100405Bpc P041005Bpc P100405Bpc
Monomer / mg 500 200 300 400
FSDEMA FSDEMA FSDMEA FSDMEA
Initiator / mg 400 400 400 400
Sedimentationen 1 1 1 1
identSynthese DR51FSEDMA1 DR51FSEDMA2 DR48FS AS11
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 7,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P050207Cmh
Monomer / mg 300 400 300 1200
FSEDMA FSEDMA FSDEMA FSDEMA
Initiator / mg 400 400 400 1200
Sedimentationen 1 1 1 1
identSäule DR51FSEDMA1 DR51FSEDMA1 DR48FSDEMA1 AS11-050315-3PCmh
Kapazität /µequiv 72,0 nb 41,9 nb
Tabelle 12.10:Reaktionsbedingungen zur Beschichtung von Trägermaterial mit N,N’-(Divinylbenzyl)-
N,N,N’,N’-Hexalkyldiammoniumdichlorid-Ionomer
identSynthese DR46FS DR46FS DS49FS DR49FSTMPDA2
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P100405Bpc P041005Bpc P100405Bpc
Monomer / mg 200 300 200 400
FSTMEDA FSTMEDA FSTMPDA FSTMPDA
Initiator / mg 400 400 400 400
Sedimentationen 1 1 1 1
identSäule DS46FSTMEDA2 DS46FSTMEDA DR49TMPDA1 DR49TMPDA2
Kapazität /µequiv 87,2 128,8 65,5 nb
12.6.9 Beschichtung von Trägermaterial mit
N,N’-(Divinylbenzyl)-N,N,N’,N’-Hexalkyldiammoniumdi chlorid-Monomer
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial gegeben. Dieses wurde trocken gerührt, bis
keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und 20,0 ml Ethanol
in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspension auf die vorgegebene Temperatur unter Stickstoff
als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird dasN,N’-(Divinylbenzyl)-N,N,N’,N’-
Hexalkyldiammoniumdichlorid-Ionomer zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisul-
fat als Radikalstarter zugegeben. Dies dient zugleich als Startpunkt derReaktion. Die Suspension wird über die
Reaktionsdauer von 4 Stunden bei 343 K unter Schutzgas gerührt (siee Tabelle 12.10). Anschließend wird die
Suspension auf 278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24 Stun-
den sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und ge-
trocknet.
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12.6.10 Weitere Funktionalisierungsreaktionen durch die EVOIII-Methode
In den trockenen Reaktor wurde das getrocknete Trägermaterial gegeben. Dieses wurde trocken gerührt, bis
keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und 20,0 ml Ethanol
in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspension auf die vorgegebene Temperatur unter Stickstoff
als Schutzgas erwärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird dasentsprechende Ionomer als Feststoff
zugegeben und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat alsRadikalstarter zugegeben. Dies dient
zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer von 4 Stunden, soweit
nicht abweichend angegeben, bei 343 K unter Schutzgas gerührt (sie e Tabelle 12.11 auf der nächsten Seite).
Anschließend wird die Suspension auf 278 K abgekühlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24 Stun-
den sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und ge-
trocknet.
12.7 Niederkapazitative Kationenaustauscher mit Sulfonsäuregruppen
12.7.1 Milde konventionelle Sulfonierung
In einem 50 ml Rundkolben werden 2,128 g des PS/DVB-Trägermaterials P040921Dmg eingewogen und
10 Minuten trocken gerührt, um größere Agglomerate zu zerstören. Anschließend werden 30 ml konzentrierte
Schwefelsäure zugegeben und die Suspension 10 Minuten bei 298 K zuerst geschüttelt und dann gerührt. An-
schließend wird die rotbraune Suspension auf Eis geschüttet und gerührt. Die Suspension wird abfiltriert und
unpolare Reste vom Filterkuchen abgespült. Der Feststoff wird zweimal mit 50 ml 3 mol L−1 Salzsäure, zwei-
mal mit 50 ml 1 mol L−1 Salzsäure, einmal mit 50 ml 1 mol L−1 Natronlauge und abschließend mit 200 ml
1 mol L−1 Salzsäure gewaschen. Der erhaltene rötliche Feststoff wird in 200 ml Wasser suspendiert und 5
Minuten im Ultraschallbad behandelt.
Das erhaltene sulfonierte Trägermaterial besitzt eine Kationenaustauschk pazität von 825µequiv g−1.
12.7.2 Beschichtung des Trägermaterials mit 4-Vinyl-benzo lsufonsäure Natriumsalz
nach der EVOIII-Methode
In den trockenen Reaktor wurden 6,00 g getrocknetes Trägermaterial ggeben. Dieses wurde trocken gerührt,
bis keine größeren Agglomerate mehr vorhanden waren. Anschließend werden 80,0 ml H2O und 20,0 ml Etha-
nol in den Reaktor gegeben und unter Rühren die Suspension auf 334 Kunter Stickstoff als Schutzgas er-
wärmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird das 4-Vinyl-benzolsulfon äure Natriumsalz zugegeben
und 5 Minuten gerührt. Danach wird Kaliumperoxodisulfat als Radikalstarter zugegeben. Dies dient zugleich
als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension wird über die Reaktionsdauer von 120 Minuten bei 343 K unter
Schutzgas gerührt (siehe Tabelle 12.12 auf Seite 342). Anschließend wird ie Suspension auf 278 K abgekühlt
und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationslösung (175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24
Stunden sedimentiert. Die überstehende Lösung wird entfernt, der Feststoff erneut mit Ethanol gewaschen und
getrocknet.
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Tabelle 12.11:Weitere Funktionalisierungsreaktionen durch die EVOIII-Methode. ZumEinsatz kommt das
jeweilige Ionomer als Feststoff, das durch radikalische Addition auf der unpolaren Oberfläche
des Trägermaterials kovalent gebunden wird.∗ Anionenaustauschkapazität liegt unterhalb der
Bestimmungsgrenze der Messmethode.
identSynthese DS52FS1 DS52FS2 DS52FS3 DS52FS4
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 300 300 300 300
KPS / mg 400 400 400 400
Polare Phase / w/w 80 70 60 50
Ethanol / w/w 20 30 40 50
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA
identSäule DS52FS1A DS52FS2A DS52FS3A DS52FS4A
Kapazität /µequiv 43,5 38,2 30,5 26,5
identSynthese DS52FS5 DR50FS DS56FS DS54FS1
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P040504BpcS P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 300 300 300 400
KPS / mg 400 400 - 400
Polare Phase / w/w 40
Ethanol / w/w 60
Reaktionsdauer / min 240 240
Reaktionstemperatur / K 343 343 343
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA
identSäule DS52FS5A DR50FSDEMA DS56FSDEMA DS54FS1A
Kapazität /µequiv 25,1 < 2,3∗ < 2,1∗ 115,0
identSynthese DS54FS2 DS54FS3 DS54FS4 DS54FS5
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDEMA FSDEMA FSDEMA FSDEMA
Menge / mg 400 400 400 400
KPS / mg 400 400 400 400
Reaktionstemperatur / K 333 323 313 303
Funktionalisierung DEMA DEMA DEMA DEMA
identSäule DS54FS2A DS54FS3A DS54FS4A DS54FS5A
Kapazität /µequiv 89,1 22,3 < 2,0∗ < 1,8∗
identSynthese DS47FS1 DS47FS7 DR47FS8 DR47FS9
Trägermaterial 2,50 g 2,50 g 2,50 g 2,50 g
P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc P041005Bpc
Ionomersalz FSDMEA FSDMEA FSDMEA FSDMEA
Menge / mg 400 400 400 400
KPS / mg 400 300 200 100
Funktionalisierung DMEA DMEA DMEA DMEA
identSäule DS47FS1DMEA DS47FS7DMEA DR47FS8DMEA DR47FS9DMEA
Kapazität /µequiv 91,2 70,0 44,6 25,8
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12.8. MONOLITHISCHE PHASEN
Tabelle 12.12:Einwaagen und Ergebnisse der Kapazitätsbestimmung von gepfropften Kaio enaustauschern.
* Reaktionen erfolgtem im zylindrischem Reaktor,‡ abweichende Synthesereihe.
identSynthese 4-Vinyl-benzolsulfon- KPS / mg Kationenaustausch-
säure Natriumsalz / mg kapazität /µequivg−1
A2T1 1500 1500 210
A2T3 1000 1000 128, 125, 122, 130
A2T7 600 600 67
A2T5 300 300 35
A2T10* 1100 1100 221
A2T8* 800 800 165
A2T4* 500 500 101, 98, 104, 103
A2T2* 150 150 19
A2T11‡ 60 600 34
A2T9‡ 6.6 66 2,5
A2T12‡ 20 187,5 5
A2T13‡ 75 750 10
A2T14‡ 75 750 15
A2T15‡ 90 750 18
A2T16‡ 100 750 20
A2T17‡ 30
A2T18‡ 45




12.8.1 Herstellung von PS/DVB-Monolithen
Die Reaktionslösung, bestehend aus 2,00 ml Tetrahydrofuran, 5,00 ml Styro , 5,00 ml DVB und 13,0 ml Deca-
nol, wird in einem trockenen Rundhalskolben unter Sauerstoffausschluss gerührt. Anschließend werden 250 mg
Radikalstarter zugegeben und die Lösung mittels Ultraschall homogenisiert. Di klare Lösung wird in einem
mit Druckausgleich verschlossenen Säulenkörper gefüllt und 20 Stunden bei 333 K temperiert. Nach Abschluss
der Reaktion lässt man den Säulenkörper abkühlen, konfektioniert diesen zum Einsatz in der HPLC und spült
überschüssige Reste der Reaktionslösung mit THF von dem Monolithen.
12.8.2 Herstellung von VBC/DVB-Monolithen
Die Reaktionslösung, bestehend aus 2,00 ml Tetrahydrofuran, 5,00 ml Vinylbenzylchlorid, 5,00 ml DVB und
13,00 ml Decanol, wird in einem trockenen Rundhalskolben unter Sauerstoffausschluss gerührt. Anschließend
werden 200 mg Radikalstarter zugegeben und die Lösung mittels Ultraschall homogenisiert. Die klare Lösung
wird in einem mit Druckausgleich verschlossenen Säulenkörper gefüllt und 20 Stunden bei 333 K temperiert.
Nach Abschluss der Reaktion lässt man den Säulenkörper abkühlen, konfekti niert diesen zum Einsatz in der
HPLC und spült überschüssige Reste der Reaktionslösung mit THF von dem Monolithen.
12.8.3 Direkte Funktionalisierung von VBC/DVB-Monolithen m it EDMA/DMEA/DEMA
Zur direkten Funktionalisierung der VBC/DVB-Monolithen wird mittels einer Hochdruckpumpe das entspre-
chende Amin durch den Monolithen befördert. Dieser wird anschließend mitDruckausgleich verschlossen und
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Tabelle 12.13:Reaktionsbedingungen zur direkten Funktionalisierung der VBC/DVB-Monolithen mit tertiären
Aminen
identSäule Amin Reaktionstemperatur / K Reaktionsdauer / h
MONO1204EDMA EDMA 313 4
MONO1204DMEA DMEA 333 6
MONO1304DEMA DEMA 353 8
Tabelle 12.14:Einwaagen und Bezeichnung der synthetisierten Latexpartikel zur Herstellung von Anionenaus-
tauschern auf Basis von Latexpartikeln.
identSynthese VBC / mg DVB / mg QV /% Funktionalisierung identLatex Bemerkung
DR60AL 2,322 0,151 3,5 DEMA DR60ALDEMA pellikulare EVOIII-
Anionenaustauscher
DR60AL 2,322 0,151 3,5 DMEA DR60ALDMEA pellikulare EVOIII-
Anionenaustauscher
L100105 2,382 0,149 3,3 DEMA L100105DEMA
bei erhöhter Temperatur temperiert. Die Reaktionstemperatur und Dauer richtet sich nach dem entsprechen-
den Amin (siehe Tabelle 12.13). Nach Abschluss der Reaktion lässt man denSäulenkörper abkühlen und spült
überschüssige Reste der Aminierungslösung mit Ethanol von dem Monolithe.
12.9 Synthese von Latexpartikeln
12.9.1 Konventionelle VBC/DVB-Latices
In den trockenen Reaktor wurde die Polymerisationsmischung II (40 mg Natriumcarbonat in 40,0 ml H2O ge-
löst) gegeben. Anschließend wird die Lösung mit Stickstoff gespült und der Reaktor auf die gegebene Tem-
peratur eingestellt. 0,2 ml SDS-Lösung (100 g L−1 Natriumdodecylsulfat) und die angegebene Monomer-
enmischung, bestehend aus Vinylbenzylchlorid und Divinylbenzol, werden unter Stickstoff zugegeben. Der
Stickstoffstrom wird nun über die Lösung geleitet, um das Eindringen von Sauerstoff zu vermeiden. Nach dem
Temperieren der Lösung werden 3,0 ml der Radikalstarterlösung (160 mg Kaliumperoxodisulfat gelöst in H2O)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei der gegebenen Temperatur18 St nden unter Stickstoff gerührt und
anschließend durch den Thermostat auf 278 K abgekühlt. 25 ml der erhaltenen Latex-Suspension werden im
Kühlschrank gelagert.
Zur Größenbestimmung mittels Laserlichtstreuung werden etwa 0,1 ml Emulsion in gekühlte 2 ml-
Flachbodengläser, gefüllt mit 1,5 ml H2O, pipettiert und bis zur Messung bei 278 K im Kühlschrank auf-
bewahrt.
Die Aminierung wird in 50 ml Rundkolben mit Rückflusskühler durchgeführt.Zu 5,00 ml Latex-Emulsion
werden 10,0 ml tertiäres Amin und 5,0 ml Ethanol gegeben und bei 353 K unterRückfluss 24 Stunden erwärmt.
Anschließend lässt man die weiße Suspension abkühlen. 10 ml der erhaltenen Latex-Emulsion werden auf 30 ml
Gesamtvolumen mit H2O verdünnt und im Kühlschrank gelagert.
Einige Synthesen sind exemplarisch in Tabelle 12.14 gezeigt.
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Unterkapitel 12.9.2: VBC/DVB-Latices mit variierendem Quervernetzeranteil
Tabelle 12.15:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Latexpartik l mit variie-
rendem Quervernetzungsgrad.
identLatex VBC / mg DVB / mg QV /% PV / % dp / nm PI
L0007-A 2,3927 0,0516 2,0 5,29 66,5 0,90
L0006-B 2,3394 0,0876 3,5 5,25 63,9 0,49
L0008-A 2,2763 0,1156 4,8 5,18 56,2 0,23
L0003-B 2,0729 0,3315 7,6 5,26 63,8 0,37
L0004-A 2,0148 0,3582 15,1 5,12 94,1 0,28
L0005-A 1,8095 0,5873 24,5 5,15 148,0 0,20
L0010-A 1,4930 0,9024 37,7 5,19 nb nb
L0010-B 1,5077 0,9113 37,7 5,24 nb nb
L0009-A 1,2241 1,2162 49,8 5,28 nb nb
L0009-B 1,2151 1,2072 49,8 5,25 nb nb
12.9.2 VBC/DVB-Latices mit variierendem Quervernetzerante il
Die Synthese der hier aufgeführten Latexpartikel fand analog zu der imKapitel 12.9.1 auf der vorherigen Seite
beschriebenen Vorschrift statt. Zum Einsatz kamen die in Tabelle 12.15 aufgeführten Reagenzienmengen.
Die Aminierungen wurden in 50 ml Rundkolben mit Rückflusskühler mit den in Tabelle 12.16 auf der nächsten
Seite aufgeführten Latexemulsionen durchgeführt. Zu 5,0 ml Latexemulsionwurden 10,0 ml DMEA (Dime-
thylaminoethanol) und 5,0 ml Ethanol gegeben und bei 353 K unter Rückfluss 24 Stunden erhitzt. Anschließend
lässt man die weiße Suspension abkühlen. Die erhaltene Latex-Emulsion wirdauf 30 ml Gesamtvolumen mit
H2O verdünnt und im Kühlschrank gelagert.
Die so erhaltene Latex-Suspension aus aminierten Latex-Partikeln wird nach der Standardmethode (Kapi-
tel 12.11 auf Seite 348) zum Packen von Trennsäulen unbehandelt eings tzt. Alle aufgeführten Säulen wurden
mit 2,2 g Trägermaterial und 40,0 mmol L−1 Natriumhydroxidlösung als Packslurry zu Säulen konfektioniert.
Die Spezifizierung der Trennsäule erfolgt mittels Ionenchromatographie.
12.9.3 Core-Shell-Latices mit Vinyltoluol
In den trockenen Reaktor wurde die Polymerisationsmischung II (40 mg Natriumcarbonat in 40 ml H2O gelöst)
gegeben. Anschließend wird die Lösung mit Stickstoff gespült und der Reaktor auf die gegebene Temperatur
eingestellt. 0,2 ml SDS-Lösung (100 g L−1 Natriumdodecylsulfat) und die angegebene Monomerenmischung
aus Tabelle 12.17 auf der nächsten Seite, bestehend aus Vinylbenzylchlorid, Divinylbenzol und 4-Vinyltoluol,
werden unter Stickstoff zugegeben. Der Stickstoffstrom wird nun überdie Lösung geleitet, um das Eindrin-
gen von Sauerstoff zu vermeiden. Nach dem Temperieren der Lösung werden 3,0 ml der Radikalstarterlösung
(160 mg Kaliumperoxodisulfat gelöst in H2O) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei der gegebenen Tem-
peratur 18 Stunden unter Stickstoff gerührt und anschließend durch den Thermostat auf 278 K abgekühlt. 25 ml
der erhaltenen Latex-Suspension werden im Kühlschrank gelagert.
Zur Größenbestimmung mittels Laserlichtstreuung werden etwa 0,1 ml Emulsion in gekühlte 2 ml-
Flachbodengläser, gefüllt mit 1,5 ml H2O, pipettiert und bis zur Messung bei 278 K im Kühlschrank auf-
bewahrt.
Die Aminierung wird in 50 ml Rundkolben mit Rückflusskühler durchgeführt.Zu 5,0 ml Latex-Emulsion
werden 20,0 ml DMEA (Dimethylaminoethanol) und 5,0 ml Ethanol gegeben und bei 353 K unter Rückfluss
24 Stunden erhitzt. Anschließend lässt man die weiße Suspension abkühlen. 10 ml der erhaltenen Latex-
Emulsion werden auf 30 ml Gesamtvolumen mit H2O verdünnt und im Kühlschrank gelagert.
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Tabelle 12.16:Einwaagen und Säulenbezeichnungen der Funktionalisierung von Latexpartikel mit variieren-
dem Quervernetzungsgrad.
identLatex identFunktionalisierterLatex QV / % identTräger ZugabeLatex identSäule
L0007-A L0007-A-DMEA 2,0 P240203AmhS2 3,0 L0007-A-DMEA
P240203AmhS2 6,0 L0007-A-DMEA-2
P240203AmhS2 9,0 L0007-A-DMEA-3




L0008-A L0008-A-DMEA 4,8 P240203AmhS2 3,0 L0008-A-DMEA
P240203AmhS2 6,0 L0008-A-DMEA-2
P240203AmhS2 9,0 L0008-A-DMEA-3





L0004-A L0004A-DMEA 15,1 P240203AmhS2 3,0 L0003-A-DMEA






L0010-A L0010-A-DMEA 37,7 P191503BmhS2 5,0 L0010-A-DMEA
P191503BmhS2 9,0 L0010-A-DMEA-2
L0010-B L0010-A-DMEA 37,7 P191503BmhS2 5,0 L0010-A-DMEA
P191503BmhS2 9,0 L0010-A-DMEA-2
L0009-A L0009-A-DMEA 49,8 P240203AmhS2 9,0 L0009-A-DMEA
P240203AmhS2 5,0 L0009-A-DMEA-2
L0009-B L0009-A-DMEA 49,8 P240203AmhS2 9,0 L009-A-DMEA
P240203AmhS2 5,0 L0009-A-DMEA-2
Tabelle 12.17:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Core-Shell-Latices mit
Vinyltoluol.
identLatex VBC / mg DVB / mg VT / mg dp / nm QV /% PV / %
CV-01-A 1648,9 142,7 402,5 43,9 3,83 4,82
CV-01-B 1704,0 154,2 417,0 (89,1) 4,00 4,99
CV-02-A 1175,0 155,0 864,2 45,9 4,37 4,67
CV-02-B 1175,0 145,9 829,6 53,1 4,06 4,72
CV-03-A 566,5 145,0 1223,7 82,3 4,46 4,35
CV-03-B 567,2 153,3 1260,0 80,0 4,61 4,45
CV-04-A 117,5 150,0 1642,0 60,4 4,92 4,25
CV-04-B 124,8 145,5 1570,7 62,4 4,72 4,18
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Unterkapitel 12.9.4: Core-Shell-Latices mit Chlorstyrol
Tabelle 12.18:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Core-Shell-Latices mit
Chlorstyrol.
identLatex VBC / mg DVB / mg VT / mg dp / nm QV /% PV / %
CS-01-A 1674,8 148,0 478,5 57,3 3,78 5,05
CS-01-B 1698,2 153,6 505,1 67,4 3,84 5,17
CS-02-A 1054,7 154,6 971,6 71,0 4,20 4,85
CS-02-B 1136,8 155,6 984,6 62,9 4,03 5,83
CS-03-A 581,7 144,3 1466,6 65,6 3,87 4,93
CS-03-B 575,2 155,3 1451,5 46,2 4,16 4,90
12.9.4 Core-Shell-Latices mit Chlorstyrol
In den trockenen Reaktor wurde die Polymerisationsmischung II (40 mg Natriumcarbonat in 40 ml H2O gelöst)
gegeben. Anschließend wird die Lösung mit Stickstoff gespült und der Reaktor auf die gegebene Temperatur
eingestellt. 0,2 ml SDS-Lösung (100 g L−1 Natriumdodecylsulfat) und die angegebene Monomerenmischung
aus Tabelle 12.18, bestehend aus Vinylbenzylchlorid, Divinylbenzol und 4-Chlorstyrol, werden unter Stick-
stoff zugegeben. Der Stickstoffstrom wird nun über die Lösung geleitet,um das Eindringen von Sauerstoff zu
vermeiden. Nach dem Temperieren der Lösung werden 3,0 ml der Radikalstarterlösung (160 mg Kaliumper-
oxodisulfat gelöst in H2O) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei der gegebenen Temperatur 18 Stunden
unter Stickstoff gerührt und anschließend durch den Thermostat auf 278 K abgekühlt. 25 ml der erhaltenen
Latex-Suspension werden im Kühlschrank gelagert.
Zur Größenbestimmung mittels Laserlichtstreuung werden etwa 0,1 ml Emulsion in gekühlte 2 ml-
Flachbodengläser, gefüllt mit 1,5 ml H2O, pipettiert und bis zur Messung bei 278 K im Kühlschrank auf-
bewahrt.
Die Aminierung wird in 50 ml Rundkolben mit Rückflusskühler durchgeführt.Zu 5,0 ml Latex-Emulsion
werden 20,0 ml DMEA (Dimethylaminoethanol) und 5,0 ml Ethanol gegeben und bei 353 K unter Rück-
fluss 24 Stunden erhitzt. Anschließend lässt man die weiße Suspension abkühlen. 10 ml der erhaltenen Latex-
Emulsion werden auf 30 ml Gesamtvolumen mit H2O verdünnt und im Kühlschrank gelagert.
12.9.5 Polystyrollatices
Die durchgeführte radikalische Emulsionspolymerisation stützt sich auf die Vorschrift aus einer Veröffentli-
chung und wird in 5-facher Verkleinerung durchgeführt[248].
Die Synthese eines nicht quervernetzten Latexpartikels wurde folgendermaß n durchgeführt: In den trockenen
Reaktor werden unter Stickstoff 34,44 ml (31,2 g) Styrol, 120,0 ml Wasser und 0,314 g Natriumdodecylsulfat
(gelöst in 5,0 ml Wasser) gegeben. Anschließend wird die Lösung mit Stickstoff gespült und der Reaktor auf
die gegebene Temperatur temperiert. Der Stickstoffstrom wird nun über dieLösung geleitet, um das Eindringen
von Sauerstoff zu vermeiden. Nach dem Temperieren der Lösung auf 353 K werden 2,0 ml der Radikalstar-
terlösung (330 mg Kaliumperoxodisulfat gelöst in 10,0 ml H2O) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei
der gegebenen Temperatur 1 Stunde unter Stickstoff gerührt und anschließend durch den Thermostat auf 278 K
abgekühlt. 25 ml der erhaltenen Latex-Suspension werden im Kühlschrank gelagert.
Zur Durchführung eines vollständigen Verbrauchs des Monomers (engl. burn out) werden 30,0 ml der erhalte-
nen Latexemulsion in einen trockenen Reaktor gegeben. Die Emulsion wird mit 70,0 ml Wasser verdünnt. An-
schließend wird die Lösung mit Stickstoff gespült und der Reaktor auf eineTemperatur von 343 K eingestellt.
Die Emulsion wird bei dieser Temperatur 2 Stunden gerührt. Anschließend wird diese durch den Thermostat
auf 278 K abgekühlt. Die erhaltenen Latex-Suspension wird im Kühlschrank gelagert.
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Tabelle 12.19:Einwaagen und Ergebnisse der Größenbestimmung der synthetisierten Polystyrol-Latices.
identLatex Styrol / mg DVB / mg KPS / mg QV /% dp / nm
SL-0001-A 2500 0 160,0 0,0 67,3
SL-0001-B 2500 0 160,0 0,0 67,4
SL-0002-B 2298 277 163,0 5,0 65,8
SL-0006-A 2090 836 159,0 15,0 146,0
SL-0006-B 1724 1678 159,0 30,0 173,5
SL-0005-A 1280 2888 158,0 50,0 266,4
SL-0005-B 0 5630 158,0 100,0 nb
Tabelle 12.20:Einwaagen der Beschichtungsreaktion von Polystyrol-Latices mit Vinylbenzylchlorid.
identbeschichteterLatex identLatex QV / % VBC / mg
SL-0001-A-G SL-0001-A 0,0 200,0
SL-0001-B-G SL-0001-B 0,0 800,0
SL-0002-B-G SL-0002-B 5,0 200,0
SL-0006-A-G SL-0006-A 15,0 200,0
SL-0006-B-G SL-0006-B 30,0 200,0
SL-0005-A-G SL-0005-A 50,0 200,0
SL-0005-B-G SL-0005-B 100,0 200,0
Weitere Polystyrollatexpartikel wurden analog zu oben genannter Vorschrift mit den in Tabelle 12.19 angege-
benen Einwaagen durchgeführt.
12.9.6 Beschichtete Latexpartikel
Um die in in Kapitel 12.9.5 auf der vorherigen Seite hergestellten Latexpartikel zu beschichten, wurde folgende
Beschichtungsreaktion durchgeführt: 20,0 ml der Latexemulsion werdenunter Stickstoffgegenstrom in einen
trockenen Reaktor eingefüllt. Mit Hilfe des Thermostaten wird die Emulsion aufeine Temperatur von 313 K
erhitzt und anschließend die benötigte Menge Vinylbenzylchlorid als Beschichtungsreagenz gegeben. Nach
dem Temperieren der Lösung werden 3,0 ml der Radikalstarterlösung (160 mg Kaliumperoxodisulfat gelöst
in H2O) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei der gegebenen Temperatur 18 Stunden unter Stickstoff
gerührt und anschließend durch den Thermostat auf 278 K abgekühlt.25 ml der erhaltenen Latex-Suspension
werden im Kühlschrank gelagert.
Weitere Beschichtungen von Polystyrollatexpartikel wurden analog zu oben genannter Vorschrift mit den in
Tabelle 12.20 angegebenen Latexpartikeln und Einwaagen durchgeführt.
12.10 Synthese von Ionenen
Da die Synthese von Ionen nicht Teil dieser Arbeit sind, dennoch aberVerwendung gefunden haben, soll ex-
emplarisch deren Synthese beschrieben werden. Weitere Informationenfind sich in der Literatur[238][249].
Die verwendeten Ionene wurden alle durch multiple Menshutkin-Reaktionenhergestellt. Die Reaktion wurden
in einem 100 ml Rundkolben durchgeführt. Nach der Zugabe von 50,0 mmolorganisches Diamin in 25,0 ml
Dimethylformamid werden 50,0 mmol organisches Dihalogen, gelöst in 25,0 ml Dimethylformamid, unter
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12.11. KONFEKTIONIERUNG VON HPLC-SÄULEN
Eluenteinlass
(gefördert von Hochdruckpumpe)
Abbildung 12.1: Prinzipieller Aufbau einer Packapparatur[250]. Alle relevanten Verschraubungen und Klein-
teile sind dargestellt. Als Hochdruckpumpe dient eine Air Driven Haskel Pumpe, die mit
kontinuierlichem Druck Eluent fördert.
ständigem Rühren zugegeben. Die Gesamtkonzentration der Reaktandenbeträgt 1 mol L−1. Die Reaktions-
mischung wird für 15 bis 120 Stunden je nach Reaktivität der eingesetzten Reaktanden gerührt. Anschließend
wird die klare Lösung in einen großen Überschuss trockenes Aceton geschüttet und der entstandene weiße
Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum für 12 Stunden getrocknet.
Der erhaltenen weiße, amorphe Feststoff ist hygroskopisch.
12.11 Konfektionierung von HPLC-Säulen
In einem 50 ml Präparateglas werden 2,0 g des Säulenmaterials, 20 mg Natriumcrbonat, 40,0 ml Disper-
gierflüssigkeit (Slurry, H2O) und 3,0 ml der aminierten Latexemulsion hinzugefügt. Das Präparateglas wird
verschlossen und bei Raumtemperatur 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt.
Während das Säulenmaterial dispergiert, bereitet man die in Abbildung 12.1 dargestellte Apparatur für den
Packvorgang vor. Die Packapparatur wird mit der Packflüssigkeit gefüllt und mit dem Pumpensystem durch die
Einlassverschraubung verbunden. Zum Spülen werden 150 ml der Packflüssigkeit durch den Aufbau gepumpt.
Nach dem Verschließen des Auslaufs mit einem Verschlußstopfen wird dieEinlassverschraubung geöffnet und
die im Slurryreservoir befindliche Packflüssigkeit bis auf die Höhe des Übergangsstückes mit einer Spritze
abgesaugt. Anschließend wird das Reservoire mit der Dispersion des Säulenmaterials komplett befüllt und
gegebenenfalls mit Packflüssigkeit aufgefüllt, um Lufteinschlüsse zu vermeiden.
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Nach dem Verschließen der Packapparatur wird der Verschlußstopfen geg n eine Auslasskapillare ausgetauscht
und der gewünschte Packdruck eingestellt. Die Edelstahlfritte am Ende derNachsäule sorgt dafür, dass das
Säulenmaterial zu einem dichten Kugelbett in der Säule gepackt wird. Der Packvorgang gilt als beendet, wenn
die Packapparatur von 150 ml Packflüssigkeit durchflossen wurde.
Anschließend wird das unter Druck stehende System dem Umgebungsdruck angepasst und auseinander ge-
baut. Die Vor- und Nachsäulen dienen dazu, eine gleichbleibende Homogenität der Packung im eigentlichen
Säulenkörper zu gewährleisten. Überstände der stationären Phase im Säulenkörper werden mittels eines Stem-
pels entfernt und die Säule an beiden Enden mit einer HDPE-Fritte, Teflondichtring und PEEK-Flansch durch
eine Kunststoffverschraubung fixiert.
12.12 Kapazitätsbestimmung
12.12.1 Verdrängungsverfahren im Säulenkörper
Zur Bestimmung der Austauschkapazitat werden mit einer HPLC-Pumpe (Knauer HPLC Pump 64) 60 ml
0,1 mol L−1 Kaliumchloridlösung durch die zu bestimmende Säule gefördert und somit alle zugänglichen
Austauschplätze mit Chloridionen belegt. Überschüssiges Chlorid wird mit 100 ml H2O von der stationären
Phase gespült. Danach wird das an den Austauschergruppen gebundene Chlorid mit 75 ml einer 0,2 mol L−1
Natriumnitratlösung verdrängt. Das Eluat wird in einem separatem Gefäß augef ngen.
Nachdem das Eluat mit 1 ml 30% iger HNO3-Lösung angesäuert wurde, wird der Chlorid-Gehalt über
potentiometrische Titration bestimmt. Dazu werden eine Silber-Elektrode und eineSilb r-Silberchlorid-
Referenzelektrode in die unter Rührung stehende Lösung getaucht. DieProb wird mit 0,05 mol L−1 AgNO3-
Lösung titriert und die Potentialänderung an einem Titrino (Gerät für volumetrische Bestimmungen) aufge-
zeichnet.
12.12.2 Statische Sättigung
Ist der Staudruck einer Säule so hoch, dass sie nicht mehr mit dem Verdrängungsverfahren charakterisiert wer-
den kann, gibt es die Möglichkeit die Kapazität der stationären Phase im ungepackten Zustand zu bestimmen.
Zudem bietet sich dieses Verfahren an, um Kapazitätswerte vor weiterenUmsetzungen des Säulenmaterials
zu erhalten. Nachdem man die Einwaage des trockenen Materials bestimmt hat,wird eine definierte Menge
im Falle eines Anionenaustauschers in die Chloridform überführt, mit Wasser gewaschen und dann nach dem
Zusatz von 0,5 g Natiumnitrat gegen 0,05 mol L−1 AgNO3-Lösung titriert.
Analog wird bei einer Kapazitätsbestimmung von Kationenaustauschern vorgegangen. Man titriert in diesem
Fall gegen NaOH, nachdem der Austauscher in die protonierte Form überführt wurde. Da es sich bei den zu
titrierenden meist um sehr geringe Konzentrationen handelt, muss sehr darauf geachtet werden, keine Konta-
minationen zuzulassen.
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